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Resumen y Abstract VII
 
Resumen 
Se empleó un mineral de arcilla tipo haloisita, de origen colombiano, como soporte para 
la síntesis de catalizadores de óxidos de cobre y de cobalto que fueron evaluados en la 
reacción de oxidación total de tolueno. El mineral arcilloso presenta bajos contenidos de 
sólidos contaminantes, sin fases cristalinas detectables diferentes a la haloisita y el 
cuarzo, buena estabilidad térmica hasta aproximadamente 450 °C, morfología 
predominantemente nanotubular y características mayoritariamente mesoporosas.  
 
Los catalizadores soportados fueron sintetizados por el método de impregnación húmeda 
empleando soluciones acuosas de Cu2+ y Co2+ para obtener como fase activa los óxidos 
de Cu y/o de Co. Dichos catalizadores presentaron elevada actividad y selectividad en la 
combustión completa de tolueno a temperaturas moderadas. Se encontró un fuerte 
efecto cooperativo entre dichos metales, en donde los sólidos con relaciones molares 
Cu/Co 1/1 y 1/2 presentaron el mayor desempeño catalítico en la reacción estudiada, 
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Halloysite, a Colombian clay mineral, was used as support for copper and cobalt oxides 
catalysts. These solids were evaluated in the total oxidation of toluene. The clay mineral 
has a low content of contaminants since only halloysite and quartz phases were detected. 
The clay material showed a good thermal stability up to 450 °C, a predominantly 
nanotubular morphology and mesoporous features. 
 
The supported catalysts were synthesized by wet impregnation method using aqueous 
solutions of Cu2+ and Co2+ in order to obtain Cu and/or Co oxides as the active phase. 
These catalysts showed high activity and selectivity for the complete combustion of 
toluene at moderate temperatures. A significant cooperative effect between Co and Cu 
was found. The solids with Cu/Co molar ratios of 1/1 and 1/2 exhibited the highest 
catalytic performance. This fact was attributed to both the formation of CuCo2O4 phase 
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Dentro de los agentes más contaminantes de la atmósfera se encuentran los compuestos 
orgánicos volátiles (COVs), que son responsables de causar un impacto negativo sobre 
la salud humana, los animales y el equilibrio del ambiente (Zuo et al., 2012; Kamiuchi et 
al., 2010).  
 
Las emisiones tóxicas de compuestos orgánicos volátiles (COVs) a la atmósfera, que 
provienen de fuentes estacionarias y móviles, constituyen un serio peligro para la salud 
humana. Estas emisiones causan la formación de ozono y smog fotoquímico por la 
acción de la luz solar, que son causales de daños en la agricultura, los lagos y los 
bosques ya que además de su propio carácter tóxico, cancerígeno y teratogénico, son 
partícipes del efecto invernadero (Liotta, 2010). El control de emisiones de hidrocarburos 
peligrosos es una de las principales prioridades ambientales. Actualmente, se realizan 
importantes esfuerzos para desarrollar tecnologías benignas con el medio ambiente y 
para desarrollar dispositivos de saneamiento más eficientes. 
 
Debido al aumento en el número de vehículos en circulación, en las últimas décadas se 
ha elevado considerablemente el nivel de emisiones de estos compuestos, 
especialmente en zonas urbanas, constituyéndose este fenómeno en la principal fuente 
de monóxido de carbono, óxidos de nitrógeno e hidrocarburos parciamente oxidados (El-
Shobaky et al., 2011). 
 
Dentro de las diferentes metodologías existentes para el tratamiento de los COVs, las 
tecnologías de combustión, como la oxidación térmica y la oxidación catalítica, tienen una 
extensa historia en el control de dichas emisiones. La oxidación catalítica ofrece varias 
ventajas sobre la oxidación térmica, ya que la reacción catalizada ocurre típicamente a 
temperaturas menores, entre 200 y 400 °C (Todorova et al., 2009), lo cual desde el punto 
de vista económico es de gran interés. Adicionalmente, la oxidación catalítica requiere 
corrientes con bajo contenido de oxígeno y disminuye la formación de NOx en el proceso 
de combustión (Kovanda et al., 2011). 
 
Los catalizadores de metales nobles son muy activos en reacciones de oxidación, y son 
usados mayoritariamente en la práctica comercial, a pesar de su costo. En particular, 
platino o paladio soportados sobre alúmina se usan ampliamente para la combustión de 
COVs no halogenados (Palacio et al., 2008). A excepción del Pd en la oxidación de 
metano, el platino es el metal más activo para las oxidaciones de hidrocarburos. Los 
catalizadores basados en Pt son empleados particularmente para eliminar hidrocarburos 
aromáticos de una corriente líquida o gaseosa (Liotta, 2010).  
 
Las reacciones catalíticas de oxidación total de alcanos (metano, propano, ciclopentano y 
ciclohexano), olefinas (propileno) y aromáticos (benceno, tolueno). Se han estudiado  
empleado catalizadores de Pt y Pd soportados sobre alúmina, titania, ceria, zeolitas y 
óxidos mixtos como V2O5-TiO2 y V2O5-Al2O3 (Todorova et al., 2012). El empleo de 
sistemas basados en metales nobles tiene como desventaja el alto costo y la sensibilidad 
al “envenenamiento” de los sitios activos. También se emplean catalizadores basados en 
óxidos metálicos, particularmente los óxidos de metales de transición como Fe, Co, Cu, 
Mn y Ni, entre otros, que a pesar de no ser muy activos a temperaturas bajas, ofrecen 
mayor resistencia al “envenenamiento” y son más económicos. Sin embargo, dichos 
óxidos presentan problemas de baja reducibilidad, baja dispersión y distribución de la 
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fase activa que conducen a una disminución de la estabilidad y del desempeño catalítico 
si se comparan con sistemas basados en metales nobles (Kovanda y Jirátová, 2011; 
Wyrwalski et al., 2007a, 2007b). Los catalizadores de óxidos metálicos se caracterizan 
por su alta movilidad electrónica y los de cobalto han mostrado su eficiencia en gran 
cantidad de reacciones (Wyrwalski et al., 2007a, 2007b).  
 
Igualmente, estudios recientes evaluaron la capacidad óxido-reductora de metales de 
transición (Fe, Co, Cu, Ni, Zn) soportados sobre alúmina, encontrando la mayor actividad 
de oxidación para los catalizadores de Cu/Al2O3 y Co/Al2O3, además de un fuerte efecto 
cooperativo en las propiedades catalíticas de las especies metálicas Co-Cu (Carriazo et 
al., 2012).  
 
Con el fin de regular la emisión de contaminantes por parte de las industrias en 
Colombia, la Resolución número 0909 del 5 de Junio de 2008 del Ministerio de Ambiente, 
Vivienda y Desarrollo Territorial establece las normas y estándares permitidos para la 
presencia de contaminantes atmosféricos provenientes de fuentes fijas. Dentro de los 
contaminantes considerados en la normatividad, se contemplan los COVs producidos en 
la industria de las artes gráficas, en el procesamiento del caucho sintético y en los 
procesos de recubrimiento de superficies, que deben ser monitoreados de acuerdo a lo 
establecido por dicho ministerio, cuyos límites de emisión admisibles en la atmósfera no 
superan los 60 mg/m3. 
 
Con base en lo anterior y con el objetivo de desarrollar catalizadores de menor costo, 
estables, muy activos (conversión mayor al 80%) y altamente selectivos hacia CO2 en la 
remoción de COVs, en el presente trabajo se emplearon óxidos metálicos soportados 
sobre un material disponible y abundante, como es un mineral de arcilla, ya que esta 
clase de minerales son considerados materiales muy versátiles en su composición 
química y/o en su capacidad de modificación, permitiendo la obtención de catalizadores 
gracias a sus propiedades fisicoquímicas, que pueden ser alteradas para usos 
específicos (Besoain, 1985; Grim, 1968). 
 
Las aplicaciones de los minerales arcillosos se derivan de sus propiedades 
fisicoquímicas, las cuales dependen principalmente de su tamaño de partícula inferior a 2 
µm, su morfología laminar (filosilicatos), los grupos presentes en la superficie y de las 
sustituciones isomórficas que originan la presencia de cationes débilmente ligados en su 
espaciado interlaminar (Carriazo et al., 2003).  
 
Dentro de la catálisis heterogénea, los minerales arcillosos principalmente utilizados 
como soporte catalítico han sido los T:O:T o 2:1 (formados por una capa octaédrica, 
donde se encuentra preferentemente el óxido de aluminio, y dos capas tetraédricas, 
donde el óxido de silicio es mayoritario) gracias a sus propiedades de fácil modificación 
(Daza et al., 2011; Carriazo et al., 2005), pero materiales tipo T:O o 1:1 (constituidos por 
una capa tetraédrica y una capa octaédrica) toman cada vez más fuerza para ser 
igualmente viables como soportes catalíticos, aunque estos últimos no permitan ser 
modificados estructuralmente con tanta facilidad como los minerales tipo 2:1 (Barrientos-
Ramirez et al., 2009). 
 
El uso como catalizadores de minerales arcillosos del grupo 1:1 se limita en gran medida 
a la caolinita, y aun así su uso también está restringido como soporte en los catalizadores 
actuales o como un precursor de otros materiales cerámicos catalíticos o de zeolitas 
(Murray, 2007). Un mineral perteneciente a la familia de la caolinita, pero mucho menos 
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estudiado en el campo de la catálisis es la haloisita (Cho et al., 2006). La haloisita es un 
polimorfo hidratado de la caolinita que presenta láminas curvadas y un espaciado basal 
de 1 nm que disminuye alrededor de 0,7 nm con la deshidratación (Brigatti et al., 2006). 
Las partículas de haloisita pueden adoptar una gran variedad de morfologías, la más 
común es la de tubos alargados (Barrientos-Ramirez et al., 2009). 
 
El interés por este material como soporte catalítico ha crecido en los últimos años, ya que 
es un material muy económico y abundante, además que posee buenas características 
superficiales, texturales, morfológicas y de ácido-base, entre otras, así como buena área 
de microporos debido a su estructura principalmente tubular y de meso y macroporos a 
causa del área externa. La estructura tubular de la haloisita se caracteriza por presentar 
la capa de alúmina (superficie de grupos Al-OH) en el interior de los tubos, y la capa de 
sílice (superficie de grupos Si-O) en la superficie externa, lo que genera grupos -O-H y -
O- que son sitios potenciales para el anclaje de partículas metálicas o de óxidos 
metálicos. Estas propiedades permiten que la haloisita pueda ser empleada como 
soporte en una gran variedad de reacciones. En este sentido, un número reducido de 
trabajos muestran el uso de este mineral  en reacciones de oxidación-reducción  (Cai et 
al., 2011; Liu y Zhao 2009). 
 
Según el Ministerio de Minas y Energía (2005)1, en Colombia los minerales de arcilla tipo 
caolín están presentes en casi la totalidad del territorio nacional, aunque su explotación 
se encuentra principalmente en el Departamento de Antioquia, con fines exclusivos para 
la industria de los cerámicos y la construcción, por lo que aún no se encuentran estudios 
formales y sistemáticos acerca de las propiedades fisicoquímicas de los minerales 
extraídos de estos yacimientos, además de los estudios mineralógicos que son también 
necesarios. Con el fin de aplicar nuevas tecnologías en la resolución de problemas de 
impacto ambiental, el uso de estos sólidos como soportes catalíticos constituye un 
aspecto en el que se exploran nuevas alternativas que contribuyan a la resolución de los 
problemas de la contaminación del medio y conlleven hacia la mejora de la calidad de 
vida del ser humano.  
 
Dentro de dicho contexto, el empleo de arcillas como catalizadores para el saneamiento 
ambiental constituye  una opción para la eliminación tanto de materia orgánica como 
inorgánica, con el fin de minimizar los efectos causados por compuestos de gran impacto 
sobre la salud humana y animal, como los compuestos orgánicos volátiles presentes en 
la atmosfera. 
 
Dentro de dicho contexto, en el diseño de catalizadores resulta igualmente trascendente 
la elección de la fase activa y del soporte. En tal sentido, se estudió la viabilidad del 
mineral de arcilla tipo haloisita para ser empleado como soporte catalítico, así como el 
efecto cooperativo que puede presentar la mezcla de los metales de transición Cu y Co. 
Igualmente se estableció la fase responsable de la actividad en la oxidación total de 
tolueno.  
 
                                               
 
1 Infraestructura de transporte y portuaria para el desarrollo minero en Colombia. Unidad de 
Planeación Minero Energética - UPME, 2005. http://www.upme.gov.co/Docs/Distritos_Mineros.pdf. 
Diciembre de 2013. 
4 Introducción 
 
El presente documento está organizado siguiendo en su orden el proceso de selección 
de los diferentes parámetros de síntesis, caracterización y desempeño catalítico de los 
metales soportados. 
El capítulo I registra los principales conceptos fundamentales que enmarcan el objeto de 
esta investigación. 
 
El capítulo II muestra la caracterización química, estructural, morfológica y textural del 
mineral de arcilla que fue empleado como soporte. 
 
A partir de los resultados de la caracterización, en el capítulo III se emplea el soporte en 
la evaluación de la incorporación de los metales de transición cobre y/o cobalto como 
fases activas en la reacción de oxidación de tolueno, iniciando con la selección de la 
relación molar de dichos metales para posteriormente determinar el contenido nominal de 
los mejores sistemas catalíticos. 
 
En el capítulo IV se evalúan los óxidos metálicos puros para determinar la fase 
responsable de la mayor actividad catalítica encontrada para los catalizadores 
soportados, así mismo se hace un paralelo entre la mezcla química y la mezcla mecánica 
de las fases activas y el soporte. 
 
Finalmente, se presentan las conclusiones generales que confirman la consecución de 














Este capítulo presenta una completa revisión de la literatura sobre los aspectos 
fundamentales relacionados con la problemática actual de la eliminación de los 
compuestos orgánicos volátiles y las diferentes metodologías para su respectiva 
eliminación, con especial énfasis en la oxidación catalítica, donde se presentan los 
sistemas basados en algunos metales. Por otra parte, se describen los aspectos básicos 
de la estructura de los minerales arcillosos; en particular, del mineral tipo haloisita.  
Finalmente, se plantea la hipótesis de la obtención de catalizadores binarios de Cu-Co 
caracterizados por una alta actividad y selectividad en la oxidación total de tolueno 
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1.1 Compuestos orgánicos volátiles (COVs) 
Los compuestos orgánicos volátiles (COVs) se constituyen actualmente en uno de los 
mayores problemas de  contaminación  en el aire, debido a los efectos nocivos sobre la 
salud humana y animal (Zuo et al., 2012). Gracias a su alta presión de vapor y facilidad 
de evaporarse a temperatura ambiente, estos compuestos son considerados una de las 
sustancias más contaminantes de la atmósfera (Wang, 2004). De acuerdo con criterios 
ampliamente aceptados, el término COVs agrupa a los compuestos de carbono 
presentes en la atmósfera y cuya presión de vapor es superior a 0,01 kPa a 293,15 K 
(Reed, 2005). 
 
De acuerdo a la EPA2 (por sus siglas en inglés de Environmental Protection Agency) los 
COVs son definidos como compuestos de carbono que tienen una alta actividad 
fotoquímica (capacidad de reaccionar con los óxidos de nitrógeno y otros contaminantes 
atmosféricos en presencia de la luz solar para formar oxidantes fotoquímicos), 
excluyendo al monóxido de carbono, dióxido de carbono y compuestos con enlaces 
metal-carbono. Si la concentración de los COVs es baja, durante el día ocurrirán distintas 
reacciones en la tropósfera, iniciando con la absorción de luz solar por parte del dióxido 
de nitrógeno, formando monóxido de nitrógeno y radicales oxígeno. El O• se combina 
con oxígeno molecular generando ozono  (Koppmann, 2007): 
 
 + ℎ ↔  +  ∙ 
 ∙ + ↔ 	 
 + 	 ↔  +  
 
En ausencia de COVs, el ozono oxida al monóxido de nitrógeno de la etapa anterior, 
generando dióxido de nitrógeno y oxígeno molecular, comenzando así un nuevo ciclo. 
Estas reacciones se producen de manera rápida y generalmente se encuentran en 
estado cuasi-estacionario o fotoestacionario. En presencia de COVs el equilibrio puede 
desplazarse a través de una compleja serie de reacciones por radicales, hacia la 
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en donde el proceso se inicia por el ataque de radicales hidroxilo al COV (representado 
por RCH2CH3) con formación de radicales alquilperóxido (RCH2COO•). Estos pueden 
reaccionar con monóxido de nitrógeno dando como producto el dióxido de nitrógeno y 
radicales alcoxi (RCH2O•). El radical alcoxi a su vez, puede oxidarse dando lugar a 
estructuras tipo aldehído o cetona (RCHO) y radicales perhidroxilo (HO2•). Estos 
radicales oxidan el monóxido de nitrógeno produciendo más dióxido de nitrógeno. La 
                                               
 
2EPA, United States Environmental Protection Agency. An Introduction to Air Quality (IAQ). Volatile 
Organic Compounds (VOCs).http://www.epa.gov/iaq/voc.html. Mayo de 2013. 
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formación de dióxido de nitrógeno se produce sin consumo de ozono, razón por la cual 
se desplaza el equilibrio fotoestacionario representado en las tres primeras reacciones. 
Las emisiones de COVs y NO a la atmósfera producen O3, aldehídos y nitrato de 
peroxiacetilo (PAN) en presencia de luz solar. La formación de estos compuestos en la 
tropósfera es lo que se conoce como “smog fotoquímico” (Whitten et al., 2010). 
 
De los 187 compuestos regulados por la Ley de Aire Limpio de 1990 (Estados Unidos de 
América), 154 son COVs, constituyendo la mayor parte de las emisiones de procesos 
industriales (Garetto et al., 2008). Entre los compuestos orgánicos volátiles más comunes 
producidos en procesos industriales, relacionados directa o indirectamente con el 
petróleo y sus derivados, con fábricas, gases de automóviles por combustión incompleta, 
talleres de pinturas, tintorerías, imprentas, plantas de reciclado de aceite, lavado de 
componentes electrónicos, etc., se encuentran el tolueno, xileno, naftas, metil-etil cetona, 
benceno, isopropanol, acetona, olefinas, parafinas y otros más que generan impacto 
negativo sobre el planeta (Everaert y Baeyens, 2004).  
 
Debido a los efectos adversos ocasionados por estos compuestos, existen acuerdos 
internacionales y nacionales que regulan y previenen la emisión de sustancias 
contaminantes a la atmósfera y el ambiente. Por ejemplo, el Protocolo de Ginebra para 
COVs firmado por 23 países europeos en Noviembre de 1991, fijó como objetivo 
concreto reducir en un 30% las emisiones para el año 2000. De acuerdo con el protocolo 
de Gotemburgo3, el máximo nivel de emisiones de COVs para el 2020 en los países 
miembros de la Unión Europea (UE) debe reducirse casi a la mitad en comparación con 
el año base, 2000. En Colombia existen los decretos 948 de 19954, y 979 de 20065, y las 
resoluciones 601 de 20066 y 610 de 20107 que establecen la normatividad de calidad del 
aire con el fin de garantizar un ambiente sano y minimizar los riesgos sobre la salud 
humana causados por la concentración de contaminantes en el aire. Por ejemplo, para el 
tolueno el nivel máximo permisible es de 260 µg/m3 por una semana, mientras que para 
el benceno es de 5 µg/m3 por un tiempo de exposición de un año. 
1.1.1 Métodos de eliminación de COVs 
Para alcanzar los estándares de emisiones establecidos en las legislaciones, se están 
aplicando y/o desarrollando varias metodologías que pueden ser clasificadas en 
“medidas primarias” que involucran modificaciones en equipos, procesos y/o materias 
                                               
 
3 Environmental Fact Sheet No. 19, January 2006, Produced by The Swedish NGO Secretariat on 
Acid Rain, Götebörg, 
Sweden.http://www.airclim.org/sites/default/files/documents/factsheet19_0.pdf. Mayo de 2013 
4 Ministerio del Medio Ambiente. Decreto 948 del 5 de junio de 1995. 
http://www.invemar.org.co/redcostera1/invemar/docs/ley/Decreto_948_1995.PDF. Mayo de 2013. 
5Ministerio del Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial. Decreto 979 de 
2006http://www.alcaldiabogota.gov.co/sisjur/normas/Norma1.jsp?i=19973. Mayo de 2013. 
6Ministerio del Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial. Resolución 0601 de 2006 
http://www.alcaldiabogota.gov.co/sisjur/normas/Norma1.jsp?i=19983. Mayo de 2013. 
7Ministerio del ambiente, vivienda y desarrollo Territorial. Resolución 610 de 2010. 
http://www.alcaldiabogota.gov.co/sisjur/normas/Norma1.jsp?i=39330#3. Mayo de 2013. 
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primas y, en “medidas secundarias” que son implementadas al final del proceso8. Una 
clasificación posterior de las medidas secundarias se basa en la naturaleza del 
tratamiento de los COVs y en el tipo de fenómeno empleado (físico, químico o biológico).  
 
La elección de la metodología para el tratamiento de fuentes con presencia de COVs 
depende entre otros factores de las características del contaminante a remover 
(concentración, propiedades físicas y químicas como corrosividad, abrasividad, toxicidad, 
combustibilidad, etc), las características de la corriente contaminada (temperatura, 
presión, humedad, flujo, presencia de partículas), la eficiencia de remoción requerida 
(definida por las normas de emisión vigentes), tipo de fuente de emisión, posibilidad de 
recuperar y/o reutilizar el contaminante, así como la de identificar y cuantificar los 
subproductos que se puedan generar en el proceso, y el costo de su disposición, los 
requerimientos de potencia, de suministros y de mantenimiento, así como los costos de 
inversión inicial.  
 
Entre los sistemas más empleados para la eliminación de COVs se encuentran los 
procesos de tipo recuperativo como la condensación (métodos físicos), la adsorción, la 
absorción y la tecnología de membranas, que se caracterizan por retener y concentrar los 
contaminantes de la corriente gaseosa sin transformarlos, de manera que se requiere un 
tratamiento posterior para su eliminación lo que en últimas, puede constituir una 
desventaja.  
 
Existen también procesos de tipo destructivo para la eliminación de COVs, como la 
incineración térmica, oxidación catalítica y los sistemas biológicos, siendo las dos 
primeras las de mayor interés porque logran la transformación de COVs en productos de 
menor impacto ambiental y la oxidación casi completa sin generación de residuos (An et 
al., 2011).  
 
La manera más común de tratar corrientes gaseosas de COVs es la oxidación térmica y 
la oxidación catalítica. Sin embargo, la oxidación térmica suele ocurrir entre 700 y 1000 
°C, lo que puede producir altos niveles de óxidos de nitrógeno (NOx) provenientes del 
nitrógeno presente en el aire, lo que requerirá un tratamiento posterior de la corriente. La 
oxidación catalítica disminuye las temperaturas de oxidación hasta 300-500 °C, 
generando en consecuencia menor cantidad de NOx (Wyrwalski et al., 2007a; Everaert y 
Baeyens, 2004). 
 
Al igual que la incineración, la oxidación catalítica transforma los COVs a CO2 y H2O, sin 
embargo, ésta ocurre a menores temperaturas (a nivel industrial, las temperaturas típicas 
de operación de incineradores catalíticos está entre 165 a 440 °C) (Zuo et al., 2012; 
Todorova et al., 2009) lo que implica un ahorro energético importante. Este procedimiento 
disminuye las emisiones de NOx y de CO, reduce el tamaño de los equipos, y es una 
metodología aplicable a amplias variaciones de flujo y de concentración de COVs (Li et 
al., 2009). Esta metodología es la más efectiva para tratar corrientes de bajas 
concentraciones de COVs (cerca de uno por ciento en volumen) con alta eficiencia en la 
remoción de contaminantes. 
 
                                               
 
8 EPA United States Environmental Protection Agency. An Introduction to Air Quality (IAQ).Volatile 
Organic Compounds (VOCs).Technical Overview.http://www.epa.gov/iaq/voc2.html.Mayo de 2013. 
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De otro lado, la reactividad en la oxidación depende de la fuerza de adsorción del COV y 
de su estructura química. Así por ejemplo, en varios estudios realizados sobre 
catalizadores de Pt/Al2O3 (Li et al., 2009), se ha establecido la siguiente secuencia en 
orden decreciente de reactividad para compuestos orgánicos:  
 
Alcoholes>éteres>aldehídos>alquenos>aromáticos > cetonas > ésteres > alcanos 
 
Dichos estudios han establecido que la reacción de oxidación de alcanos y compuestos 
oxigenados depende de la disociación del enlace C-H más débil de la molécula (la 
ruptura del enlace C-H es más fácil para un carbono terciario, que para uno secundario y 
primario) siendo éste, el paso determinante de la velocidad de reacción (Peluso et al., 
2008; Everaert y Baeyens, 2004).  
 
En la mayoría de los casos, la oxidación catalítica parece ser la tecnología óptima para 
reducir drásticamente las emisiones de COVs. Sin embargo, la formulación catalítica no 
parece ser tan fácil debido a la gran variedad de moléculas de COVs y a la naturaleza 
complicada de las mezclas de COVs, lo que mantiene el interés en la búsqueda de 
nuevos materiales catalíticos que logren una mayor eficiencia en la eliminación de estos 
compuestos contaminantes. 
 
En la actualidad, uno de los intereses centrales con respecto a la reacción de oxidación 
de compuestos orgánicos volátiles es la búsqueda de catalizadores de metales de 
transición de bajo costo y que presenten buena actividad y selectividad (Li et al., 2009). 
Sin embargo, los óxidos de dichos metales presentan desventajas relacionadas con el 
potencial de reducción y con la distribución y dispersión de la fase activa, lo que conduce 
a una disminución en la estabilidad y en la actividad del catalizador. Estos aspectos 
desfavorecen su potencial en comparación con catalizadores basados en metales nobles, 
que se caracterizan por la alta actividad (Spivey, 1987). 
 
En este contexto, la mezcla de especies metálicas podría mejorar la actividad de los 
metales individuales y generar eventuales efectos de cooperación entre las mismas, 
cuyas causas pueden ser variadas y pueden incluir, entre otras, un incremento en la 
movilidad del oxígeno (optimización de la selectividad hacia la oxidación total), aumento 
en la estabilidad de las especies más activas (mejora de la actividad) y el favorecimiento 
de los ciclos redox que también permiten la activación del catalizador (Garetto et al., 
2008). 
1.2 Catalizadores para la oxidación de COVs 
Para que un catalizador pueda ser empleado en la oxidación de COVs debe ser 
altamente activo, resistente al depósito de carbón, selectivo hacia la oxidación total, y 
estructuralmente estable, además que no debe ser tóxico, volátil y/o corrosivo (Hettige et 
al., 2001).  
 
Los catalizadores comerciales para la oxidación de COVs pueden ser clasificados en 
metales nobles soportados (Okumura et al., 2003; Papaefthimiou et al., 1999), óxidos 
metálicos o metales soportados (Parida et al., 1999; Larsson y Andersson, 1998) y 
mezcla de metales nobles y óxidos metálicos (Feijen-Jeurissen et al., 1999). 
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Generalmente los catalizadores compuestos de metales nobles presentan mayor 
actividad catalítica que otros catalizadores metálicos, sin embargo, los elevados costos 
de producción, la baja resistencia al “envenenamiento” en presencia de COVs 
halogenados y la relativamente baja estabilidad de la fase activa, son factores que llevan 
a la búsqueda de nuevos sólidos para reacciones de oxidación. Por tal razón, un gran 
número de investigaciones se ha centrado en el desarrollo de catalizadores basados en 
metales de transición (de menor costo) que presenten excelente actividad catalítica. 
Entre ellos, los óxidos de manganeso, de cobre y de cobalto, se encuentran dentro de los 
más promisorios (Carriazo et al., 2012; Wyrwalski et al., 2007a).  
1.2.1 Mecanismo de reacción 
Aunque el mecanismo general de la oxidación catalítica de hidrocarburos en fase 
gaseosa es complicado, se pueden formular algunas observaciones que conducen a la 
hipótesis general acerca de cómo procede la reacción. El mecanismo para la oxidación 
catalítica total está influenciado por la atmósfera, la temperatura y el tipo de catalizador 
empleado. Como el oxígeno está siempre presente en exceso, la concentración 
superficial de oxígeno es relativamente elevada. Esto significa que la concentración de 
oxígeno es aproximadamente constante y la velocidad de reacción, a una temperatura 
dada, será función únicamente de la concentración del COV. 
 
Se considera que la oxidación catalítica de COVs sobre óxidos metálicos se desarrolla 
mediante un mecanismo tipo Mars-Van Krevelen, en el cual se proponen dos pasos 
generales: 1) una reacción de óxido-reducción en los centros activos y 2) la re-oxidación 
del sitio por el oxígeno del medio (Hu 2011). Para la oxidación total de tolueno, el primer 
paso consiste en la adsorción de tolueno por el grupo metilo sobre un átomo O2- y el 
fenilo sobre el metal Mn+ (Tang et al., 2008). La segunda etapa es la abstracción del 
átomo de H del grupo metilo, y la abstracción de un átomo de H del grupo fenilo sobre un 
oxígeno ubicado a 4 ó 5 posiciones, formando agua y un intermediario olefínico 
adsorbido en el tercer paso. En general, se considera que ésta es la etapa que controla 
la velocidad de reacción. El cuarto paso consiste en la abstracción del átomo de carbono 
del grupo metilo, seguido por los átomos del grupo fenilo en el quinto paso. Los átomos 
de carbono reaccionan con el O de la red o de la superficie del catalizador formando 
enlaces C-O que dan lugar a alcóxidos, los cuales se oxidan con mayor facilidad, dando 
lugar a compuestos carbonílicos y a especies carboxilato (Menon et al., 2011). Esta ruta 
conduce a la formación de dióxido de carbono y compuestos intermedios entre tolueno y 
CO2 sobre la superficie del catalizador. Los productos intermedios son luego oxidados 
por el oxígeno de la red o por el oxígeno superficial (Figura 1). 
 
Dependiendo de la naturaleza de los sitios activos del catalizador y de las condiciones de 
operación, las olefinas se desorberán con mayor o menor velocidad. El catalizador será 
reoxidado mediante el oxígeno gaseoso, regenerándose así los sitios activos del sólido. 
 
En consecuencia, el oxígeno de la red es el responsable de la abstracción de H de la 
molécula de hidrocarburo, con la subsecuente ruptura del enlace C-H y la formación del 
producto deshidrogenado, mientras que el oxígeno molecular, será el responsable de la 
reoxidación de los sitios reducidos del catalizador. Este proceso debe estar 
adecuadamente acoplado para mantener un estado activo estacionario en el sólido, por 
lo que se deduce que existe una relación oxígeno/hidrocarburo óptima en la alimentación 
que hace más eficiente el proceso global (Cellier et al., 2006). 




Figura 1.  Reacción sobre la superficie de un catalizador basado en un óxido metálico 
para la oxidación total de tolueno (Manon et al., 2011). Vo indica vacancias de oxígeno. 
 
Existen evidencias que demuestran que cuanto mayor es la fuerza del enlace del oxígeno 
de red, mayor será la selectividad a productos de deshidrogenación, mientras que, 
aquellos oxígenos de red débilmente unidos darán con mayor probabilidad productos de 
oxidación parcial y total. De esta forma, la selectividad del proceso está fuertemente 
determinada por la naturaleza química del oxígeno de la red del sólido (Alifanti et al., 
2007). En la superficie de un catalizador tipo óxido de metal de transición, la molécula de 
COV activada (COV*) tiene la capacidad de formar enlaces con el oxígeno superficial o 
con un centro metálico, haciendo que la reacción evolucione de dos formas: 1) por la 
eliminación del hidrógeno en el grupo metilo formando una especie aldehído y 2) por la 
eliminación de un hidrógeno del anillo aromático dando lugar a la producción de la olefina 
derivada y oxidaciones posteriores hasta CO2 y H2O (Oyama, 1996). 
 
En el mecanismo de oxidación de tolueno, si la molécula se une al sitio activo mediante 
la formación de un enlace carbono-ión metálico, prácticamente resulta inviable la 
desorción del producto y el intermediario formado resultaría tan estable que podría 
permanecer sobre la superficie el tiempo necesario para favorecer la oxidación total. Es 
de resaltar que los complejos intermediarios enlazados al catalizador por el oxígeno 
favorecen la obtención de productos de oxidación selectiva (benzaldehido, ácido 
benzoico) mientras que las especies que contienen enlaces ión metálico-COV* resultan 
en la formación de productos de oxidación completa (Oyama, 1996). Una vez formado el 
producto deshidrogenado éste debe retenerse en la superficie del catalizador para que 
continúe reaccionando y pueda dar productos de oxidación total. En resumen, la 
velocidad de oxidación del tolueno dependerá en mayor o menor medida de la 
concentración del COV alimentado, de la facilidad de adsorción en superficie y de la 
concentración de oxígeno en el medio.  
 
Respecto a los procesos de oxidación de COVs, existe una gran variedad de productos 
que pueden ser obtenidos mediante oxidaciones catalíticas, y su distribución varía 
considerablemente según la molécula de COV de partida (Huang y Li, 2011). Existe 
Mn+ O2- V0 
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igualmente una diversidad de posibles vías para establecer un mecanismo ideal para la 
oxidación catalítica de COVs (Menon et al., 2011). 
 
A partir de los diversos trabajos que buscan dilucidar el mecanismo se pueden establecer 
ciertos parámetros para proponer el más probable y el que mejor se ajuste a los 
resultados obtenidos en la oxidación de tolueno, haciendo uso de metales de transición 
como fase activa y con la presencia de oxígeno en el medio de reacción. Dependiendo 
de cómo se adsorba la molécula de tolueno en la superficie (mediante el metilo o por la 
parte aromática), éste se puede activar de dos formas diferentes (Figura 2), seguido por 
la oxidación total o mineralización de las moléculas activas que puede realizarse en 






















































Figura 3. Posible mecanismo para la oxidación total de tolueno (Boikov et al., 2008). 
 
De otro lado, los catalizadores con base de metales nobles (Pt, Pd, Ag y Au) suelen estar 
soportados sobre óxidos del tipo γ-Al2O3 o SiO2. Numerosos estudios de oxidación de 
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hidrocarburos (Padilla et al., 2013; Lamallem et al., 2008; Liu y Yang, 2008; Centeno et 
al., 2005) han sido realizados sobre catalizadores con base de metales nobles y se ha 
concluido que la reacción puede seguir tanto un mecanismo Langmuir-Hinshelwood 
(reacción entre el oxígeno y el reactivo estando ambos adsorbidos), como un mecanismo 
Eley-Rideal (reacción entre oxígeno adsorbido y una molécula de reactivo en fase 
gaseosa) y que el mecanismo general de oxidación sobre metales nobles implica la 




Donde * representa un centro metálico activo para la reacción de oxidación. 
 
De acuerdo a la literatura, los catalizadores basados en óxidos metálicos pueden ser 
clasificados de acuerdo a la estabilidad de los óxidos que forman. Así, los que forman los 
óxidos más estables son los alcalinos y alcalinotérreos como Sc, Ti, V, Cr; los óxidos de 
estabilidad intermedia incluyen al Fe, Co, Cu, Mn, Ni, Cd, Sb, y Pb y los óxidos 
inestables, son los de metales nobles Ru, Rh, Pd, Pt, Ir y Au. De acuerdo a esta 
clasificación se puede considerar que los metales que no forman óxidos estables 
permanecen reducidos durante la oxidación, mientras que el oxígeno de red está 
involucrado en la oxidación de hidrocarburos y otros reactantes cuando se trata de óxidos 
estables. 
 
Esta clasificación sugiere además, que debe existir una interacción metal-oxígeno 
adecuada para llevar a cabo el proceso de oxidación. Esto se debe a la relación inversa 
que existe entre la actividad catalítica y la fortaleza de adsorción del COV y el oxígeno. 
De este modo, si la adsorción es muy grande los sitios activos quedaran cubiertos 
irreversiblemente disminuyendo el desempeño catalítico y por otro lado, si la adsorción 
es muy débil solo una pequeña fracción del catalizador estará cubierta haciendo que la 
actividad sea baja (Spivey 1987). En tal sentido, es trascendental la elección de fases 
activas cuyos óxidos posean una interacción metal-oxígeno apropiada. Entre los óxidos 
de metales de transición más exitosos para ser empleados en la oxidación catalítica de 
COVs se encuentran los óxidos de cobre y los óxidos de cobalto (Pérez et al., 2011a). 
1.2.2 Catalizadores de Cobalto 
Los catalizadores de óxidos metálicos se caracterizan por su alta movilidad electrónica y 
estados de oxidación positivos. Los catalizadores de cobalto, han mostrado su eficiencia 
en una amplia gama de reacciones (Ma et al., 2011; Wyrwalski et al., 2007b). El óxido de 
cobalto se encuentra entre los óxidos metálicos más prometedores para la eliminación de 
CO y COVs debido a la presencia de oxígeno móvil dentro de la estructura Co3O4. La alta 
actividad de este óxido en la oxidación de CO se atribuye a la fuerza relativamente débil 
del enlace Co-O, que crea una fácil interacción de los oxígenos de la red con los 
reactivos. El Co3O4 ha sido reportado como uno de los mejores catalizadores para la 
oxidación de propeno y tolueno (Castaño et al., 2013). Sin embargo, su actividad 
depende entre otras, de las condiciones de preparación, nivel de cristalización, estado de 
oxidación del cobalto y área superficial del sólido (Kovanda et al., 2006). 
 
Los óxidos de cobalto son catalizadores eficientes en la oxidación de hidrocarburos 
(Solsona et al., 2008, 2007; Wyrwalski et al., 2007a), en especial los de cadena corta 
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(Solsona et al., 2008, 2006; Yuranov et al., 2002), y en la combustión de parafinas ligeras 
(Kołodziej et al., 2012; Liotta et al., 2005; Merino et al., 2005; Milt et al., 2002). La fase 
más eficiente para la oxidación total de COVs es el Co3O4, con estructura tipo espinela 
(Łojewska et al., 2008). No obstante, una de las principales desventajas de utilizar óxidos 
de cobalto como catalizador, es su baja área superficial y su poca estabilidad a altas 
temperaturas (Liotta et al., 2006). En este sentido, Zhang et al., (2011), confirman la 
buena actividad de los óxidos de cobalto para la reacción de oxidación de CO, pero 
establecen que el CoO se pueden dispersar con mayor facilidad que el Co3O4 para 
formar una monocapa tetraédrica-coordinada.  Según estos autores, el Co3O4 tiende a 
aglomerarse y el catalizador CoO/γ-Al2O3 es más activo que el correspondiente 
catalizador Co3O4/γ-Al2O3 ya que el sólido CoO/γ-Al2O3  tiene una mayor capacidad de 
desorber especies de O2
-
(ad), aunque la fase cristalina de Co3O4 presenta una mayor 
reducibilidad a temperaturas bajas. Por lo tanto, una posible mezcla de Co2+/Co3+ podría 
favorecer la combinación de estas propiedades. 
 
Wyrwalski et al., (2007a, 2007b), establecen el uso de cobalto en reacciones de 
oxidación de COVs, pero señalan la importancia en la selección de soportes para una 
adecuada dispersión del metal. El catalizador que presentó mejor comportamiento 
catalítico en la reacción de oxidación de tolueno fue el CoxOy/ZrO2, frente a soportes 
como Al2O3 y SiO2, debido a la estabilidad de los enlaces Co-O-Zr que permite la 
reducibilidad del metal, y la no formación de nuevas especies (aluminatos o silicatos) 
menos reactivas. Estos efectos combinados generan una gran cantidad de especies de 
cobalto, reducibles a baja temperatura, que conduce a un catalizador más activo para la 
oxidación total de tolueno. Los resultados catalíticos han sido explicados en términos de 
la dispersión de los óxidos de cobalto, que son fuertemente mejorados cuando el soporte 
y/o el precursor de cobalto se modifican. En efecto, la naturaleza de los soportes y la 
dispersión de las fases activas son determinantes en la preparación de un catalizador 
(Pérez et al., 2011a; Gennequin et al., 2010, 2008). 
1.2.3 Catalizadores de Cobre 
Una gran cantidad de resultados han sido publicados sobre la oxidación de compuestos 
orgánicos volátiles con diferentes metales de transición (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mn, Ag, V, 
Cr, W, etc.), siendo los basados en cobre los que presentan las menores temperaturas 
de combustión (Palacio et al., 2008). 
 
Los óxidos metálicos de Cu (CuO) (Delimarisy Ioannides 2009; Morales et al., 2009) y de 
cobalto (Co2O3) (Jirátová et al., 2009) han sido señalados como catalizadores libres de 
metales nobles que exhiben una considerable actividad hacia la degradación de VOCs. 
Se conoce que el Co3O4 cataliza la oxidación total de tolueno. Una de las propuestas 
para mejorar la actividad catalítica, es la adición de CuO en la formulación del catalizador 
de Co3O4, en donde la conversión de tolueno aumenta hasta un contenido de 10 % molar 
de Cu. Mayores cantidades de cobre en la formulación del catalizador disminuyen la 
conversión. Este resultado sugiere que la mejora en la conversión se debe a la 
coexistencia de Cu y Co en el sistema y a sus efectos sinérgicos (Somekawa et al., 
2011), aunque Pérez et al., (2011b), encuentran que sólidos obtenidos con la mezcla de 
óxido de cobalto y óxido de cobre en una relación de 1:1 presentan una mayor actividad 
en la oxidación de tolueno, posiblemente debido a un efecto cooperativo entre estos dos 
metales. 
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Hu et al., (2003), observaron que la dispersión de la fase activa (óxido de cobre) sobre un 
soporte de alúmina modificado con óxido de titanio, depende de la naturaleza del 
soporte. La fase activa es preferencialmente localizada sobre las regiones ricas en óxido 
de titanio debido a su comportamiento semiconductor, en comparación con el 
comportamiento dieléctrico de la alúmina. Con base en esto, se concluye que la 
interacción del óxido-soporte juega un papel muy importante. Hu (2010), encuentra que 
ajustando la dispersión de las especies de CuO sobre CeO2 se logra mejorar la actividad 
y la estabilidad para la combustión de acetona, favorecido por su mayor capacidad de 
almacenamiento de oxígeno y a sus propiedades de oxido-reducción que disminuyen la 
energía de activación para la reducción de Ce4+. Así mismo, Hu (2011), empleando 
catalizadores de CuO-CeO2 para la oxidación de tolueno, muestra que dicho catalizador 
calcinado a 400 °C presenta una mayor cantidad de vacancias de oxígeno y una mayor 
cantidad de oxígeno superficial, lo que conduce a un mejor comportamiento que los 
sólidos calcinados a 600 y 700 °C.  
 
En los catalizadores de óxido de cobre las interacciones metal-soporte son generalmente 
fuertes, lo que limita la reducibilidad de la fase metálica, requiriéndose cargas de metal 
del orden de 10 al 20% en masa (mayor que para los metales nobles, de orden de 1 al 
3%). Este aumento en la carga nominal metálica puede causar la formación de 
aglomerados de gran tamaño que favorecen la sinterización y nucleación de coque 
(Hutchings et al., 1998). 
 
Por otro lado, Aguilera et al., (2011), realizaron la síntesis de óxidos de cobalto y de 
cobre para la oxidación de COVs empleando una matriz tipo hidrotalcita como precursor,  
mostrando que la presencia de estos dos metales favorece la reducibilidad y la oxidación 
de los COVs, en donde la escala de dificultad para oxidar los diferentes compuestos 
orgánicos analizados fue butanol < etanol < tolueno.  
1.3 Minerales de arcilla 
Los sólidos con estructura laminar son un tipo de materiales inorgánicos naturales o 
sintéticos compuestos por organizaciones de láminas, simples o múltiples, formadas por 
átomos en coordinaciones tetraédricas y/o octaédricas que pueden estar eléctricamente 
neutras o eléctricamente cargadas, enlazadas por fuerzas de Van der Walls o puentes de 
hidrógeno. Su composición estructural es conocida desde hace más de medio siglo por la 
ciencia de los materiales y ha sido publicada ampliamente en la literatura universal (Centi 
y Perathoner, 2008; Vaccari, 1998). En el campo de la catálisis, los compuestos 
laminares pueden incluir átomos huéspedes, iones o complejos en los espacios 
interlaminares con propiedades catalíticas específicas. 
 
Dentro de dicho grupo de sólidos se destacan los minerales arcillosos, por sus 
aplicaciones en procesos catalíticos. La versatilidad en la composición química y/o 
modificación, permite la obtención de catalizadores basados en estos materiales, cuyas 
propiedades fisicoquímicas pueden ser modificadas para usos específicos. Las arcillas se 
han convertido en materiales indispensables para la vida moderna. Es el material de 
muchas clases de cerámicas, como porcelana, ladrillos, tejas y artículos sanitarios o 
higiénicos, así como un componente de plásticos, pinturas, papel, caucho y cosméticos. 
La arcilla no es contaminante y puede ser utilizado como un agente de descontaminación 
(Bergaya y Lagaly, 2006). Las tecnologías asociadas a las propiedades de las arcillas, 
ocasionan que grandes tonelajes de las arcillas comunes se utilicen en una amplia 
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variedad de aplicaciones, incluyendo la construcción de carreteras, relleno, construcción 
de presas y contenedores de residuos (Harvey y Lagaly, 2006). 
 
Las arcillas pueden definirse como la fracción del suelo con un tamaño de grano inferior a 
2 µm constituida principalmente por aluminosilicatos de origen secundario (minerales 
propios de la arcilla) y componentes accesorios primarios, secundarios u orgánicos. Por 
mineral de arcilla se reconoce esencialmente a los aluminosilicatos hidratados cristalinos, 
algunos con sustitución parcial o total del aluminio por magnesio o hierro y que incluyen 
como constituyentes, en ciertos casos, elementos alcalinos o alcalinotérreos. Estas 
partículas son de tamaño muy fino y se clasifican, según su estructura, en minerales 2:1 
(pirofilita, talco, esmectitas, vermiculita y micas) y 1:1 (caolinita, haloisita, serpentina) 
(Varma, 2002).  
 
La estructura de los minerales arcillosos ha sido ampliamente discutida y reportada 
(Carriazo et al., 2008; Vaccari, 1998 y 1999), por lo que se puede afirmar que, como 
filosilicatos que son, presentan una estructura basada en el apilamiento de planos de 
iones oxígeno e hidroxilos, conformada por dos unidades estructurales, una tetraédrica 
(T) donde el elemento mayoritario es el silicio y otra octaédrica (O) donde se encuentra 
preferentemente aluminio coordinado con átomos de O.  
 
Las arcillas pueden presentar propiedades ácidas: acidez Brönsted y Lewis; los sitios 
ácidos Lewis se originan principalmente por el aluminio que puede aceptar pares de 
electrones, y los sitios Brönsted (H+) se asocian a grupos Si-OH o a la presencia de 
protones que compensan la carga negativa de los aluminios que pueden estar presentes 
en las láminas tetraédricas. Sus principales propiedades les han permitido ser empleadas 
en variados usos como adsorbentes, en la preparación de fungicidas e insecticidas, en 
cosmética, farmacia y en pinturas, entre otros (Zhang et al., 2013; Stefanis y Tomlinson, 
2006; Vaccari, 1999). Como catalizadores han mostrado un buen desempeño, teniendo 
aplicación en varias reacciones como isomerización (Campos et al., 2008), oxidación (Cai 
et al., 2011; Carriazo et al., 2008) y craqueo catalítico (Stefanis et al., 2006). 
1.3.1 Tipo esmectita 
La estructura de los minerales arcillosos está compuesta por dos unidades: 1). hojas de 
tetraedros tipo (SiO4)
4- que forman una red pseudo-hexagonal en dos dimensiones, en 
los cuales el catión predominante es el Si4+, que puede estar, en parte, sustituido por Al3+ 
o Fe3+, y 2). hojas de octaedros constituidos usualmente de Al3+, Fe2+ o Mg2+ y aniones 
O2- y OH-. La forma como se incorporan las hojas tetraédricas (T) y octaédricas (O) 
define las propiedades finales de cada tipo de mineral arcilloso, convirtiéndose este 
aspecto en el eje de las clasificaciones más aceptadas. Así, en función del tipo de unión 
de hojas se identifican minerales arcillosos tipo 1:1 (T-O) o 2:1 (T-O-T). 
 
Los minerales tipo 2:1 se caracterizan por su sensibilidad a sufrir sustituciones 
isomórficas en las hojas T y O, generando cargas parciales negativas. El balance de 
carga se mantiene por la presencia, en el espacio interlaminar, de cationes y/o cationes 
hidratados, como Na+, K+, Ca2+ y Mg2+. Las esmectitas son un tipo de mineral arcilloso 
2:1, que se caracteriza por tener estructura laminar con baja densidad de carga y alto 
grado de hinchamiento, permitiendo el fácil intercambio de los cationes de 
compensación, por lo que sus propiedades fisicoquímicas pueden ser modificadas con 
relativa facilidad (Vaccari, 1999,1998). 




Figura 4. Esquema de un mineral de arcilla tipo 2:1. 
1.3.2 Tipo caolín 
En los filosilicatos 1:1 (caolinita dioctaédrica y serpentina trioctaédrica) cada lamina está 
espaciada alrededor de 0,7 nm. La superficie de una capa está formada completamente 
por átomos de oxígeno (Ot) (o grupos OH) que pertenecen a la capa tetraédrica, mientras 
que la otra superficie está compuesta de oxígeno (Ooct) (o grupos OH) de la capa 
octaédrica (Brigatti et al., 2006). Cuando la capa tetraédrica y octaédrica se unen en una 




Figura 5. Esquema de un mineral de arcilla tipo 1:1. 
 
Los minerales arcillosos del tipo caolín consisten en estructuras laminares 1:1 
dioctaédricas con una composición general de Al2Si2O5(OH)4. Éste grupo está compuesto 
por la caolinita, la dickita, la nacrita, y la haloisita. La haloisita es un polimorfo hidratado 
de la caolinita con láminas curvadas y un espaciado basal de 1 nm que decrece a 0,7 nm 
con la deshidratación. La composición de los minerales del grupo de la caolinita es 
caracterizada por una predominancia de Al3+ en los sitios octaédricos, aunque pueden 
ocurrir sustituciones isomórficas de Mg2+, Fe3+, Ti4+ y V3+ por el Al3+ (Brigatti et al., 2006). 
1.3.3 Tipo haloisita 
La haloisita puede ser considerada como una fase hidratada de la caolinita. Los 
resultados de DRX muestran que en el espaciado interlaminar se encuentran ubicadas 
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moléculas de agua, dando una formula general de Si2Al2O5(OH)4·2H2O. Como la haloisita 
hidratada tiene un espaciado basal cercano a 1 nm (10 Å), se denota como “haloisita-(10 
Å)”. El agua en la interlámina de la haloisita hidratada puede ser fácilmente removida. La 
forma deshidratada resulta con un espaciado basal cercano a 0,72 nm (7,2 Å), el cual es 
referido como “haloisita-(7 Å)”, aunque el nombre meta-haloisita se utiliza con mayor 
frecuencia. Las partículas de haloisita pueden adoptar diferentes morfologías como 
esferas, tubos, placas o listones. La forma tubular alargada tiene una cavidad en lugar de 
una estructura de planos apilados (Levis y Deasy, 2002). La mayoría de las veces, la 
forma tubular alargada está relativamente bien cristalizada (Brigatti et al., 2006; Joussein 
et al., 2005).  
 
 
Figura 6. Esquema de un mineral de arcilla tipo haloisita (Yah et al., 2012). 
 
El agua interlaminar puede ser removida irreversiblemente por el calentamiento, lo que 
sugiere una continua secuencia de estados de hidratación, que van desde hidratado, 
parcialmente deshidratado, y totalmente deshidratado. Costanzo et al., (1984), 
identificaron dos tipos de agua interlaminar: 1) H2O ubicada en los huecos de las 
cavidades ditrigonales de las láminas tetraédricas y 2) H2O asociada formando una capa 
discontinua de las moléculas móviles. Se ha demostrado que la deshidratación de la 
haloisita se da entre 70 y 100 °C, y el colapso de la estructura se da por encima de 
400°C (Brigatti et al., 2006; Joussein et al., 2005). 
 
Levis y Deasy, (2002), determinaron la curva de potencial zeta de una haloisita en un 
amplio intervalo de pH y mostró que la carga superficial del mineral es sólo 
significativamente negativa a valores altos de pH. Cuando el valor de pH aumenta de 2 a 
6, la carga superficial cae bruscamente, luego decrece aún más a valores de pH 
superiores a 10. La razón para la generación de la carga negativa superficial al aumentar 
el pH es que en la estructura curvada, la sílice está situada principalmente en las 
superficies exteriores de los tubos, mientras que la alúmina está presente principalmente 
en la superficie interna y los bordes de los tubos. La exposición de los óxidos con el agua 
provoca la formación de grupos hidroxilo en la superficie (Sup-OH) que se pueden ionizar 





La sílice, que es un óxido ácido, hace que la segunda reacción en el lado derecho de la 
ecuación pase a ser predominante en un intervalo considerable de pH, mientras que la 
alúmina muestra un mayor comportamiento anfótero. Dado que la superficie es 
principalmente de sílice, la carga de la superficie será negativa en un amplio intervalo de 
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pH. En consecuencia, la haloisita tiende a tener una superficie polianiónica, excepto a un 
pH muy bajo.  
 
Los nanotubos de haloisita (HNTs) poseen estructura con hueco nanotubular en el nivel 
sub-micrométrico y gran superficie específica. Sus nuevas propiedades físicas y químicas 
derivadas de la versatilidad estructural genera oportunidades para avanzadas 
aplicaciones en campos como la electrónica, la catálisis, materiales biológicos y sistemas 
funcionales (Luo et al., 2010; Barrientos- Ramírez et al., 2009; Viseras et al., 2008; 
Shchukin et al., 2008; Marney et al., 2008; Machado et al., 2008; Lvov et al., 2008; 
Joussein et al., 2005). 
1.3.4 Minerales de arcilla como soportes catalítico s 
Desde hace varias décadas los minerales arcillosos modificados representan una 
importante alternativa para la generación de materiales con potenciales aplicaciones en 
catálisis, ya sea como soportes catalíticos o como catalizadores, debido a su bajo costo, 
gran abundancia y a sus propiedades fisicoquímicas y mecánicas que permiten una muy 
amplia gama de posibilidades de modificación estructural, textural y química. 
 
El uso de materiales nanotubulares como soporte catalítico recientemente atrae más y 
más interés en la investigación. Estos nanotubos son un excelente modelo de soporte 
catalítico para obtener nanopartículas de la fase activa en el espacio limitado del interior 
del tubo (Serp y Castillejos, 2010). Sin embargo, nanotubos de carbono (CNT) y 
nanotubos de nitruro de boro (BNNTs) siguen siendo costosos para la producción a gran 
escala. En comparación, los nanotubos de haloisita (HNTs) son naturales, económicos y 
abundantes. Gracias a la presencia del hueco tubular en la estructura en el nivel 
nanométrico y la manera en que se acomodan las capas de alúmina y de sílice en el 
interior y exterior de los nanotubos, se crean sitios potenciales para el anclaje de 
partículas como fase activa. Sin embargo, la investigación con nanotubos de haloisita 
como soporte catalítico sigue siendo muy escasa. 
 
Teniendo en cuenta el contexto descrito y dentro del problema global de la necesidad 
urgente de eliminación de compuestos orgánicos volátiles, la presente investigación 
pretende contribuir al  diseño de catalizadores para la oxidación de COVs, que presenten 
altas conversiones y selectividades catalíticas, haciendo énfasis en catalizadores con 
elevada estabilidad térmica, resistencia a la sinterización, promoción de ciclos redox y 
bajos costos de producción. Adicionalmente se busca aportar a los esfuerzos que se 
vienen haciendo mundialmente para hacer uso racional de recursos naturales, y 
desarrollar nuevas tecnologías para la protección del medio ambiente en condiciones 
moderadas de presión y temperatura. 
1.4 Conclusiones e hipótesis 
Para la propuesta de esta investigación se tuvieron en cuenta las siguientes evidencias 
fundamentales: 
I. El empleo de metales como cobre y cobalto,  ha mostrado buenos desempeños 
como fases activas en reacciones de oxidación de compuestos orgánicos 
volátiles. 
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II. El empleo de soportes catalíticos tipo haloisita permite obtener sólidos con 
propiedades meso y macroporosas que disminuyen los problemas causados por 
la difusión de las especies en fase gaseosa.  
III. La conformación de las láminas tetraédrica y octaédrica en la haloisita podrían 
conferirle un balance en las propiedades ácido-base, útiles en la reacción de 
oxidación de compuestos orgánicos volátiles. 
IV. Los grupos oxígeno presentes en la superficie externa de los nanotubos de 
haloisita son puntos que facilitan el anclaje de partículas metálicas o de óxidos 
metálicos. 
 
Teniendo en cuenta lo descrito anteriormente, como hipótesis de esta investigación se 
propuso la síntesis, a escala de laboratorio, de sólidos catalíticamente activos y 
selectivos hacia la formación de CO2 en la reacción de oxidación de tolueno (en 
condiciones moderadas de temperatura y presión) a partir de estructuras inorgánicas 
naturales tipo haloisita, mediante su modificación química vía impregnación de especies 
de metales de transición como Cu, Co y Co-Cu. Con el empleo de este material como 
soporte catalítico se pretende contribuir a los esfuerzos que se vienen haciendo 
mundialmente para hacer uso racional de recursos naturales y desarrollar nuevas 
tecnologías para la protección del ambiente. 
 
Enmarcados en el panorama descrito, el principal objetivo de la presente investigación se 
orientó al desarrollo de catalizadores de óxidos de cobalto y/o cobre, que respondan 
eficientemente a las necesidades actuales de las reacciones de oxidación de COVs: 1) 
alta actividad a temperatura moderada de reacción, 2) costos bajos en la síntesis del 
catalizador y 3) alta selectividad hacia CO2 en la reacción de oxidación de tolueno como 
molécula modelo. Para ello se diseñaron catalizadores de Co y/o Cu soportados sobre 
nanotubos de haloisita. 
 
Igualmente, dentro de esta investigación se plantearon los siguientes objetivos 
específicos: 
• Caracterizar química y estructuralmente el mineral de arcilla tipo haloisita, de 
origen colombiano, que se empleó como soporte catalítico. 
• Evaluar las propiedades texturales y morfológicas del mineral tipo haloisita. 
• Preparar sólidos con especies de Cu, Co y Cu-Co (variando las proporciones 
metálicas) soportadas en un mineral tipo haloisita. 
• Caracterizar morfológica y estructuralmente los sólidos sintetizados. 
• Evaluar las propiedades catalíticas de los sólidos sintetizados en la reacción de 
oxidación de tolueno. 
• Determinar la relación molar de los metales de transición apropiada para la 
obtención de catalizadores activos y selectivos en la reacción de oxidación de 
tolueno. 
• Evaluar el aporte del soporte haloisítico en el desempeño catalítico de los 
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El presente capítulo describe la caracterización de una arcilla natural proveniente de la 
región de Cundinamarca-Colombia, que será empleada como soporte en la síntesis de 
catalizadores de Cu-Co. Este material fue analizado por diversas técnicas como 
fluorescencia de rayos-X (XRF), difracción de rayos-X (DRX), análisis termogravimétrico 
(TGA) y calorimetría de barrido diferencial (DSC), adsorción de nitrógeno, microscopia 
electrónica (SEM-TEM), espectroscopía infrarroja (FT-IR) y reducción a temperatura 
programada (TPR-H2). Los resultados revelaron que el mineral estudiado corresponde a 
una arcilla tipo 1:1, mineralógicamente clasificada como meta-haloisita. La 
caracterización por XRF y DRX evidenció perfiles de composición y estructura de un 
mineral valioso debido a la ausencia de contaminantes en cantidades significativas. El 
análisis TEM reveló nanotubos de haloisita de 80 a 600 nm de longitud, y la adsorción de 
nitrógeno mostró un sólido mesoporoso con un área superficial específica B.E.T. de 43 
m2/g. Este estudio permite conocer las características estructurales de dicho mineral, las 
cuales son de gran utilidad en el control de los procesos de modificación para obtener 
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2.1 Introducción 
La haloisita es un mineral de arcilla tipo 1:1 dioctaédrico con una amplia distribución en 
suelos tropicales muy húmedos y regiones subtropicales. Formadas por la meteorización 
de varios tipos de rocas ígneas y no ígneas (Joussein et al., 2007). La haloisita puede ser 
considerada como un polimorfo hidratado de la caolinita con láminas curvadas que es 
capaz de ubicar moléculas de agua en el espaciado interlaminar, dando una fórmula 
general de Si2Al2O5(OH)4·2H2O. La haloisita hidratada tiene un espaciado basal de 1 nm 
(10 Å) que decrece a 0,72 nm (7,2 Å) con la deshidratación, esta última es una estructura 
metaestable, por lo que es llamada comúnmente como meta-haloisita. (Cheng et al., 
2010; Brigatti et al., 2006). 
 
Las partículas de haloisita pueden adoptar diferentes morfologías como esferas, tubos, 
placas o listones (Brigatti et al., 2006). La forma tubular alargada está relativamente 
mejor cristalizada, por lo que es la morfología más comúnmente encontrada (Brigatti et 
al., 2006; Joussein et al., 2005), generando una estructura con cavidad nanotubular en el 
alcance submicrométrico (Levis et al., 2002).  
 
La haloisita en general es particularmente apreciada para su uso en la fabricación de 
cerámica de alta calidad de color blanco, ya que contiene un bajo contenido de cationes 
de hierro y otros, que tienden a reemplazar los iones de aluminio en la capa de gibsita, lo 
que provoca una decoloración de estos materiales. La haloisita se ha investigado 
también en la industria del automóvil para formar el material de apoyo para convertidores 
catalíticos en los sistemas de escape (Levis et al., 2002). Sus propiedades físicas y 
químicas derivadas de la versatilidad estructural que involucra una doble capa 
(aluminosilicato) generan oportunidades para aplicaciones avanzadas en los campos de 
la electrónica, la catálisis, materiales biológicos y sistemas funcionales (Luo et al., 2010; 
Barrientos-Ramirez et al., 2009; Lvov et al., 2008; Machado et al., 2008; Marney et al., 
2008; Shchukin et al., 2008; Viseras et al., 2008; Joussein et al., 2005). Particularmente 
en catálisis heterogénea, la haloisita es un material promisorio como soporte catalítico 
debido a las características químicas de la doble capa de tipo sílica-alúmina que 
constituyen el material y a sus propiedades texturales. Recientemente, en nuestro grupo 
de investigación hemos iniciado el empleo exitoso de una haloisita, explotada en 
Colombia, como soporte catalítico de fases activas de metales de transición para 
reacciones de oxidación de interés industrial y ambiental. Por tal motivo, el objetivo es 
generar información útil para conocer a profundidad las propiedades de este mineral. En 
este sentido, el presente capitulo describe y discute la caracterización de una haloisita 
natural procedente de un yacimiento colombiano, para lo cual se utilizaron las técnicas de 
fluorescencia de rayos-X (XRF), difracción de rayos-X (DRX), análisis termogravimétrico 
(TG) y calorimetría de barrido diferencial (DSC), adsorción de nitrógeno, microscopia 
electrónica de barrido (SEM) y de transmisión (TEM), espectroscopía infrarroja y 
reducción a temperatura programada (TPR-H2).  
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2.2 Parte experimental 
2.2.1 Preparación de arcillas 
En el presente estudio se utilizó un mineral de arcilla tipo haloisita proveniente de la 
localidad de Mondoñedo, ubicada en el departamento de Cundinamarca (Colombia), a 
las afueras de la ciudad de Bogotá. Inicialmente se separó la fracción de arcilla < 2 µm, 
por medio de la ley de Stokes, empleando el método de cilindros de Attemberg (Pabst et 
al., 2000). Las muestras se secaron a 60 °C y se tamizaron en malla 80 ASTM. 
2.3 Caracterización de los materiales 
2.3.1 Análisis químico 
El análisis químico fue llevado a cabo por medio de fluorescencia de rayos-X (FRX) 
usando un espectrómetro Magix Pro PW - 2440 Philips equipado con un tubo de Rodio 
con una potencia máxima de 4kW.  
2.3.2 Análisis termogravimétrico y calorimetría de barrido 
diferencial 
Los análisis térmicos se realizaron en un equipo Rheometric Scientific con una velocidad 
de calentamiento de 10 °C/min y con un flujo de 40 mL/min de aire.  
2.3.3 Difracción de rayos X (DRX) 
La caracterización estructural se realizó siguiendo la metodología propuesta por Thorez 
(2003), en placa orientada. Inicialmente el mineral fue suspendido en agua al 2 %, se 
depositó una muestra sobre una placa de vidrio de 2 cm x 3 cm y se secó a 60 °C 
(muestra natural) para luego tomar su difractograma. De igual manera, otra muestra del 
mineral fue suspendida en una solución al 10 % de etilenglicol-agua, una alícuota de esta 
suspensión se depositó en placa de vidrio y se secó a 60 °C (muestra E.G.) para tomar 
su difractograma. Luego de analizada la muestra anterior se calcinó a 500 °C por 2 h 
(muestra 500 °C) y se volvió a analizar por difracción de rayos X. Los perfiles de 
difracción de rayos X fueron tomados a temperatura ambiente, empleando un equipo 
Panalytical X´Pert PRO MPD (Radiación Kα de Cu, λ=1,54056 Å), con geometría 2θ en 
un intervalo de 8-70 º2θ, un tamaño de paso de 0,01° y un tiempo de paso de 10 s. 
2.3.4 Espectroscopía infrarroja (FT-IR) 
El mineral en polvo se analizó por espectroscopía IR, usando un equipo Nicolet iS10 FT-
IR en modo ATR. El espectro IR se tomó con 19 barridos de 400 a 4000 cm-1, con una 
resolución nominal de 1 cm-1. 
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2.3.5 Reducción a temperatura programada con hidrog eno (TPR-
H2) 
Los ensayos de reducción a temperatura programada (TPR) se realizaron en un equipo 
Chembet 300 (Quantachrome), con detector de conductividad térmica (TCD) y usando un 
reactor de cuarzo. Se empleó hidrógeno (99,995 % de pureza) como gas reductor y 
argón (99,998 % de pureza) como gas de purga y arrastre. La muestra fue previamente 
desgasificada a 150 °C durante 1h en flujo de argón. El análisis se desarrolló con 
velocidad de calentamiento de 10°C/min, con una mezcla de H2/Ar al 10 % v/v (3,1 mmol 
H2/cm
3) y velocidad de flujo de 0,27 mL (STP)/s. 
2.3.6 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
Se obtuvo la información morfológica del sólido por medio de microscopía electrónica de 
barrido (SEM) usando un equipo FEI Quanta 200, tomando 4 micrografías en diferentes 
sitios sobre la superficie de las muestras. Previo a la toma de imágenes, el sólido fue 
metalizado con oro-paladio. 
2.3.7 Microscopía electrónica de Transmisión (TEM) 
Las micrografías electrónicas de transmisión (TEM) fueron obtenidas a 200 keV y 
temperatura ambiente, empleando un microscopio electrónico digital de transmisión FEI 
modelo TECNAI 20 Twin – ango 200 Kv. Las muestras del mineral fueron suspendidas 
en etanol por medio de tratamiento con ultrasonido; las partículas suspendidas fueron 
depositadas sobre una rejilla de cobre y secadas a temperatura ambiente. 
2.3.8 Área superficial específica.  
La isoterma de adsorción de nitrógeno fue realizada a 77 K usando un equipo 
Micromeritics ASAP 2020, el intervalo de presiones relativas (P/P0) de trabajo fue de 
1x10-5 hasta 0,99. Las muestras fueron desgasificadas a 200 °C durante 24 h previo al 
análisis. 
 
El cálculo de la superficie específica se realizó siguiendo el método B.E.T. La 
determinación del área de microporos se llevó a cabo por el método t-plot, utilizando la 
ecuación de Harkins-Jura para determinar el espesor de la capa de nitrógeno adsorbida 
sobre la superficie del catalizador. Como isoterma de referencia para la evaluación de los 
coeficientes de la ecuación de Harkins-Jura se utilizó sílice mesoporosa. 
2.4 Resultados y discusión 
El análisis químico elemental (Tabla 1) muestra que los contenidos de SiO2 y Al2O3 son 
típicos de un mineral 1:1 (Pasbakhsh et al., 2013; Wang et al., 2011; Mermut y Cano, 
2001). Debido a que la haloisita es un mineral de arcilla con fórmula Al2Si2O5(OH)4, la 
relación teórica en peso de SiO2/Al2O3 debe ser aproximadamente de 1,2; sin embargo 
esta relación para una haloisita natural varía ligeramente a causa de la presencia de 
otros elementos (Tabla 1). La relación en peso de 1,3 encontrada para el material 
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estudiado, indica una cantidad menor de Al2O3 con respecto a la correspondiente 
cantidad de SiO2, probablemente debido a la presencia de impurezas de sílice (pequeñas 
cantidades de cuarzo observadas por difracción de rayos X) (Pasbakhsh et al., 2013; 
Wang et al., 2011). Igualmente se encuentran pequeños contenidos de calcio, sodio, 
hierro y titanio, entre otros, que frecuentemente acompañan este mineral de arcilla ya sea 
haciendo parte de su estructura o como material contaminante, en cantidades similares a 
las indicadas en literatura (Pasbakhsh et al., 2013; Wang et al., 2011; Mermut y Cano, 
2001). En este sentido, se ha demostrado que la presencia de hierro en minerales tipo 
haloisita está fuertemente asociada a su morfología, y bajos contenidos de éste 
favorecen estructuras principalmente nanotubulares, aunque también se han encontrado 
morfologías esféricas (Joussein et al., 2005). 
 
Tabla 1.  Análisis elemental del mineral de arcilla estudiada en comparación con valores 





























Experimental 12,2* 48,5 37,0 0,52 1,0 0,025 0,22 0,22 0,09 0,20 
* Se calcula con respecto al 100 %. 
 
El análisis por difracción de rayos X (Figura 7) muestra las señales típicas 
correspondientes a los planos d(hkl) para un mineral de arcilla tipo 1:1 en placa orientada 
(espaciados d: 7,31 Å, 4,44 Å, 3,62 Å), sin la presencia de señales correspondientes a 
minerales tipo 2:1. El tratamiento con etilenglicol no conduce al desplazamiento de la 
señal d(001), 7,31 Å, lo que demuestra que no existe una modificación en el espaciado 
basal causado por este tratamiento, lo cual es característico de los minerales de arcilla 
tipo 1:1. La calcinación de la arcilla a 500 °C por 2 horas conlleva a la desaparición de las 
señales características de este mineral, lo que muestra la destrucción de la estructura del 
material. Teniendo en cuenta este comportamiento y las señales observadas en la arcilla 
natural, es posible afirmar que el material analizado corresponde a un mineral de arcilla 
tipo caolín llamado meta-haloisita (Thorez, 2003). Igualmente, se observa la aparición de 
una señal hacia 27 °2θ, la cual puede ser atribuida a la formación de un posible óxido 
mixto constituido por óxidos de aluminio y/o silicio que se da aproximadamente a 500 °C, 
de acuerdo con el análisis termogravimétrico. 
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Figura 7.  Perfiles de difracción de rayos X del mineral de arcilla meta-haloisita usando la 
metodología propuesta por Thorez (2003) (natural, saturada con etilenglicol (E.G.) y 
calcinada a 500 °C).Q: cuarzo, OM: óxido mixto. 
 
El análisis térmico (TGA-DSC) (Figura 8) muestra dos procesos endotérmicos con 
pérdida de masa: el primero, alrededor de 50 °C, corresponde a la expulsión del agua 
adsorbida y del agua ocluida en los poros, con una pérdida cercana al 6 % de la masa, y 
el segundo en 480 °C que se asocia con la deshidroxilación del material (pérdida de agua 
de estructura) causando la destrucción de la estructura del mineral de arcilla, con una 
pérdida de masa aproximada del 10 % (Pasbakhsh et al., 2013). Es importante señalar 
que la deshidroxilación se da hasta aproximadamente 500 °C, luego de la cual la mayor 
parte del mineral de arcilla se encuentra en forma de un posible óxido mixto. Finalmente, 
se presenta un proceso exotérmico sin cambio de masa cercano a 660 °C, el cual es 
atribuido a la formación de la fase tipo espinela (Li et al., 2012; Joussein et al., 2005; 
Martinez y Ballbe, 1985). El análisis térmico revela el intervalo de temperatura (de 
ambiente hasta 400°C) en el cual se puede hacer uso de las propiedades de esta 
haloisita sin que se pierdan algunas características importantes de su estructura. 
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Figura 8.  Análisis termogravimétrico (TGA) y de calorimetría de barrido diferencial (DSC) 
para la meta-haloisita. 
 
Las micrografías obtenidas por SEM a diferentes aumentos (Figura 9) muestran 
agregados entre 5 y 30 µm con morfología variada y superficie con apariencia muy 
rugosa a causa de la conformación similar a “fibras amontonadas” que son consecuencia 
de la posible agrupación de los nanotubos de haloisita. Se puede afirmar que la 
morfología de los agregados de haloisita no es homogénea y que los tamaños y formas 
son variados. Las micrografías obtenidas por TEM (Figura 10) muestran claramente los 
nanotubos del mineral con tamaños que varían entre 80 y 600 nm de longitud. 
Igualmente se observan cristales irregulares y esferas distorsionadas en menores 
cantidades. Los resultados obtenidos por TEM confirman la naturaleza del mineral debido 
a la formación de nanotubos, lo cual es típico de este tipo de arcillas. 
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Figura 9. Imágenes obtenidas por microscopía electrónica de barrido (SEM) de la meta-
haloisita natural a diferentes magnificaciones. 
 
 
Figura 10. Imágenes obtenidas por microscopía electrónica de transmisión (TEM) de la 
meta-haloisita. 
 
Las diferentes vibraciones observadas por espectroscopía IR (Figura 11) fueron 
asignadas de acuerdo a referencias bibliográficas (Li et al., 2012; Barrientos-Ramirez et 
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al., 2011; Wang et al., 2011; Joussein et al., 2005). El espectro IR del mineral sin calcinar 
muestra dos bandas intensas características a 3696 cm-1 y 3622 cm-1, las cuales son 
causadas por las vibraciones de tensión O-H de los grupos hidroxilo de los sitios Al-O-H 
en la superficie interior de los nanotubos. El pico de absorción a 912 cm-1 es atribuido a la 
vibración de deformación de los grupos hidroxilos superficiales. El agua de los poros y el 
agua adsorbida está indicada por la vibración de tensión a 3448 cm-1 y la correspondiente 
vibración de deformación a 1638 cm-1. Las señales a 1116 y 755 cm-1 pueden ser 
asignadas al estiramiento perpendicular de los enlaces Si-O y la señal a 1036 cm-1 al 
estiramiento de vibración en el plano Si-O-Si. La vibración del estiramiento asimétrico del 
enlace Si-O se presenta a 794 cm-1. La relación de intensidades en el espectro IR indica 
que hay una gran cantidad de grupos hidroxilo y grupos Si-O sobre la superficie de la 
haloisita, que son apropiados para establecer interacciones con cationes metálicos, por lo 
que pueden anclar partículas metálicas con la obtención de altas dispersiones, en el caso 
de ser empleada como soporte catalítico. 
 
Figura 11. Espectro IR medio de la haloisita natural calcinado a 400 °C. 
 
La técnica de reducción a temperatura programada (TPR-H2) permite entre otras, obtener 
información sobre la reducibilidad de las especies metálicas con diferentes estados de 
oxidación presentes en la arcilla, mediante la medición del consumo de hidrógeno a 
diferentes valores de temperatura. En este caso, según los resultados del análisis 
elemental, los únicos elementos presentes en una proporción considerable que pueden 
participar en procesos reductivos, bajo las condiciones del análisis, son el hierro y el 
titanio, por lo que en principio es posible considerar que el perfil de reducción (Figura 12) 
con temperaturas de máximo consumo de hidrógeno alrededor de 530 °C, 608 °C, 660 
°C y 805 °C corresponde a efectos térmicos sobre las especies reducibles de estos dos 
metales (Belver et al., 2004; Oliviera et al., 2003; Cañizares et al., 1999; Long y Yang, 
1999). En la Figura 12 se puede observar que, para el material en estudio aparecen 
cuatro señales claras: una señal de baja intensidad cercana a 530 °C, que puede ser 
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asignada a la reducción de óxidos de hierro superficiales que son de fácil acceso 
(hematita – magnetita; α-Fe2O3 – Fe3O4). Se observa una zona de mayor complejidad, en 
donde se distinguen dos señales claras muy intensas alrededor de 608 °C y 660 °C que 
pueden ser asignadas principalmente a la reducción de Fe3+ a Fe2+ estructural (Fan et al., 
2007; Quincoces et al., 2004), aunque la reducción de especies de Ti también pueden 
ocurrir hacia 610 °C (Long y Yang, 1999). Estas dos señales se asocian a la reducción 
del Fe3+ menos accesible, localizado principalmente en las capas octaédricas de la 
arcilla, y ya que se trata de un material con conformación cilíndrica, no toda la capa 
octaédrica se encuentra en las mismas condiciones de exposición al hidrógeno, por lo 
que el Fe3+ de las capas más externas se reducirá a menor temperatura que el de las 
capas más internas. Finalmente, otra señal cercana a 805 °C puede ser el resultado de la 
reducción del Fe2+ a Fe0 (Xu et al., 2009; Lambrou y Efstathiou, 2006; Ordónez et al., 
2001). 
 
Figura 12. Perfil de reducción a temperatura programada de hidrógeno obtenido para la 
meta-haloisita. 
 
La Figura 13 muestra la curva de adsorción de nitrógeno para la haloisita, reflejando 
características de isotermas tipo II y IV (según la clasificación de la IUPAC), lo que indica 
la existencia predominante de meso y macroporos (Zhang et al., 2012; Rouquerol y 
Rouquerol., 1999). A bajas presiones se presenta un incremento muy pequeño del 
volumen adsorbido, lo que indica la presencia de microporos en muy pequeñas 
cantidades. La isoterma presenta una histéresis tipo H1, característica de sólidos con 
poros cilíndricos o tubulares, lo cual es correspondiente con los resultados de 
microscopía (TEM) en donde se observó la presencia de nanotubos. 
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Figura 13.  Isoterma de adsorción de nitrógeno para el mineral meta-haloisita natural. 
 
Los valores para los parámetros texturales muestran un área superficial específica 
(B.E.T.) de 43 m2/g, que se encuentra dentro del intervalo de valores publicado para este 
tipo de minerales de arcilla (Pasbakhsh et al., 2013). El área de microporos es de 9 m2/g, 
un valor muy bajo de microporosidad, lo que confirma que el sólido es mayoritariamente 
meso o macroporoso. La gráfica de distribución de tamaño de poros (Figura 14), 
construida por el método BJH con la curva de adsorción, revela la existencia de 
volúmenes de poros relativamente altos en la región mesoporosa. Dicha distribución es 
monomodal con un máximo en el intervalo de radios de poro entre 50-150 Å y una línea 
base elevada entre 150 y 400 Å, indicando claramente el carácter mesoporoso del sólido. 
El volumen total de poro según la regla de Gurvistch es de 0,2685 cm3/g. 
 
Figura 14. Distribución de tamaño de poro para la haloisita según el modelo de BJH. 
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2.5 Conclusiones 
Se caracterizó una arcilla de origen colombiano con potencial explotación y utilidad en la 
preparación de nuevos materiales. Los resultados del análisis químico elemental y de la 
difracción de rayos X permitieron concluir que este mineral corresponde a una meta-
haloisita, mineralógicamente apreciable por su elevada pureza, con mínimos contenidos 
de elementos posiblemente contaminantes y sin fases cristalinas detectables diferentes a 
la haloisita y el cuarzo. Las imágenes de microscopía electrónica permitieron confirmar la 
morfología típica del mineral, con formación de nanotubos entre 80 y 600 nm de longitud 
(observados por TEM). El análisis textural, realizado por sortometría de nitrógeno, 
permite clasificar la haloisita estudiada como un material predominantemente 
mesoporoso, con área superficial de 43 m2/g y la mayor frecuencia de poros con valores 
de radio entre 50-150 Å. El análisis térmico, los resultados de IR y de reducción a 
temperatura programada (TPR-H2) permitieron conocer a profundidad las características 





























SÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN Y 
DESEMPEÑO DE CATALIZADORES DE Cu-Co 




En este capítulo se presenta la caracterización química, estructural y textural de los 
sólidos obtenidos por modificación química del mineral haloisita con especies de Cu, Co 
y Cu-Co. Para ello se emplearon las técnicas de Fluorescencia de Rayos X (FRX), 
reducción a temperatura programada (TPR-H2), difracción de rayos X (DRX), sortometría 
de N2 y microscopía electrónica de transmisión (TEM).  Se discuten los resultados que 
permiten conocer a profundidad los sólidos obtenidos y su potencialidad para ser 
evaluados catalíticamente en la oxidación total de tolueno como molécula modelo de 
compuestos orgánicos volátiles (COVs). Los resultados de caracterización ponen en 
evidencia la incorporación efectiva de especies químicas de los metales empleados y la 
formación de óxidos de cobre, óxidos de cobalto u óxidos mixtos como fases activas de 
los catalizadores. Adicionalmente los análisis por DRX y TEM indicaron la conservación 
estructural y morfológica del soporte catalítico (haloisita). Los análisis de sortometría 
mostraron que, aunque se verifica una reducción en la población de poros, el tipo de 
porosidad se mantiene y es predominantemente determinado por el soporte. Los ensayos 
de actividad catalítica muestran el excelente desempeño de los sólidos como 
catalizadores de la reacción estudiada y evidencian el efecto cooperativo debido a la 
incorporación simultánea de las especies de cobre y de cobalto: los sólidos constituidos 
por Cu-Co son mucho más activos y selectivos que los óxidos que contiene una única 
fase activa. Con base en los resultados obtenidos, se seleccionan los mejores 





34 Síntesis y caracterización de catalizadores a partir de los metales Cu y Co soportados sobre 
un mineral de arcilla tipo haloisita para la oxidación total de tolueno 
 
3.1 Introducción 
Dentro de la catálisis heterogénea, los minerales arcillosos utilizados con mayor 
frecuencia como soporte catalítico han sido los 2:1, gracias a sus propiedades de fácil 
modificación (Daza et al., 2011; Carriazo et al., 2005), aunque los materiales tipo 1:1 se 
hacen cada vez más importantes para ser igualmente viables como soportes catalíticos, 
a pesar de que su  modificación estructural no se desarrolle con la misma facilidad 
(Barrientos-Ramirez et al., 2009). Dentro de los materiales tipo caolín, el mineral de 
arcilla tipo haloisita ha sido descrito y propuesto en una apreciable cantidad de 
aplicaciones.  
 
Dentro de dicho contexto, el interés por los minerales tipo haloisita como soporte 
catalítico ha crecido en los últimos años, ya que es un material muy económico y 
abundante, además de que posee buenas características superficiales, morfológicas, de 
ácido-base y propiedades texturales de interés (sistema meso y macroporoso) en 
variadas reacciones. Sin embargo, un número reducido de trabajos muestran el uso de 
este mineral en reacciones de oxidación-reducción (Cai et al., 2011; Liu y Zhao 2009). 
 
Varios estudios se han enfocado en la oxidación catalítica como alternativa frente a la 
incineración para la destrucción de los COVs, pero la necesidad de disminuir las 
temperaturas aún elevadas (> 300ºC) y de reducir la generación de sub-productos que 
pueden ser más contaminantes que los COVs iniciales (Ejemplo: PAN o nitrato de 
peroxiacetilo), son el reto actual que conlleva a la búsqueda de catalizadores aptos para 
la reacción de oxidación de COVs. En dicho contexto, resulta de gran interés orientar 
esfuerzos hacia la obtención de nuevos materiales empleando minerales arcillosos para 
la síntesis de catalizadores que respondan al reto en la oxidación de compuestos 
orgánicos volátiles.  
 
Uno de los objetivos de este trabajo es evaluar el desempeño catalítico de catalizadores 
soportados de cobre y/o cobalto preparados por impregnación en la oxidación de un 
compuesto orgánico volátil de gran importancia, el tolueno, que es empleado como 
solvente en industrias que son fundamentales en el desarrollo de nuestro país. Este 
capítulo se inicia con la preparación de catalizadores, variando la relación molar de los 
cationes metálicos (cobre y cobalto) y manteniendo una cantidad nominal de 4 mmol de 
metal por gramo de soporte (haloisita). Posteriormente se seleccionará la carga total 
metálica para los sólidos con la relación molar que presentan el mejor desempeño 
catalítico.  
3.2 Materiales y métodos 
3.2.1 Síntesis de catalizadores  
 
La síntesis de los catalizadores soportados se llevó a cabo por el método de 
impregnación húmeda, empleando el mineral de arcilla colombiano tipo meta-haloisita 
descrito anteriormente como soporte y cantidades calculadas de Co(NO3)2·6H2O y 
Cu(NO3)2·3H2O. Los sólidos impregnados fueron secados a 60 °C por 24 h y calcinados 
a 400 °C por 2 h.  





Teniendo en cuenta que el estudio de estos catalizadores sólidos se realiza con fines de 
posibles aplicaciones industriales en el futuro y con el objetivo de minimizar las 
operaciones unitarias y hacer más sencillo el proceso de síntesis, el mineral de arcilla 
empleado fue triturado y tamizado en malla 100 ASTM (125-150 µm), sin previa 
separación de la fracción del mineral <2 µm.  
 Relación molar Cu-Co/haloisita 
Se preparó una serie de sólidos variando las cantidades molares de los cationes 
metálicos Cu2+ y Co2+ y manteniendo una carga de 4 milimoles totales de metal/gsoporte en 
todos los casos (equivalente a una carga nominal total de 20 % en peso de metal). Se 
evaluaron relaciones molares Cu/Co de 4/0, 2/1, 1/1, 1/2 y 0/4. Los sólidos se denominan 
empleando números arábigos delante del símbolo de cada elemento, para indicar las 
relaciones molares. Así, el sólido 0Cu4Co/H se refiere al catalizador preparado con sólo 
cobalto (4 milimoles) sobre haloisita y el sólido 1Cu2Co/H hace referencia al material 
preparado con relación molar de Cu/Co igual a 1/2, sobre haloisita.  
• Selección de la carga total de metal en los cataliz adores Cu-
Co/haloisita 
Inicialmente se seleccionó la mejor relación molar Cu/Co para los sólidos soportados. 
Con el fin de evaluar el efecto de la carga total de metal sobre el desempeño de los 
catalizadores, se preparó una serie de sólidos variando la cantidad nominal total en peso 
de los metales Cu-Co entre 10 y 40 % (manteniéndose siempre la relación molar elegida) 
(Tabla 2). Los sólidos se denominan empleando el porcentaje en peso del catalizador. 
Así, el sólido 1Cu1Co/H 10 % se refiere al catalizador preparado con una relación molar 
Cu/Co 1/1 y un contenido total en peso de 10 %.  
 
Tabla 2. Contenidos molares total de Cu-Co en los catalizadores 1Cu1Co/H y 1Cu2Co/H 
con variación de la carga en masa. 






10 % 1,8 1,6 
20 % 4,0 3,3 
30 % 7,0 4,9 
40 % 10,9 6,5 
3.3 Caracterización de los sólidos 
La metodología y condiciones empleadas para la caracterización realizada por FRX, 
DRX, sortometría de N2 y TPR-H2 fueron descritas en el capítulo II.  
3.3.1 Reacción de oxidación de tolueno 
El desempeño de los catalizadores fue evaluado empleando un reactor continuo de vidrio 
en forma de U que opera en flujo continuo, de lecho fijo, a presión atmosférica y 
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siguiendo la conversión en función de la temperatura. La evaluación catalítica se trabajó 
empleando un caudal total de 200 mL/min (STP), 0,200 g de catalizador (tamizado a 125-
150 µm), una concentración de tolueno de 600 ppm suministrada por una unidad 
permeable a 60 °C (Anexo A) y aire sintético como agente oxidante. Los catalizadores 
fueron pre-tratados en un flujo de aire a 400 °C por 2 h. Las curvas de actividad catalítica 
se obtuvieron por enfriamiento a 1,5 °C/min desde 400 hasta 100 °C. La desaparición del 
reactivo y la formación de productos se analizó en línea con un cromatógrafo de gases 
(GC-17A –Shimadzu) provisto de una columna BPX-Volátiles y un detector FID. La 
producción de CO2 fue medida por un analizador de CO2 Bacharach modelo 3150 
equipado con un detector IR (Figura 15) (Aguilera et al., 2012; Pérez 2011c). La 
concentración de tolueno fue asegurada con una curva de calibración empleando el 
cromatógrafo de gases. 
 
Figura 15. Esquema del equipo de reacción de oxidación de Tolueno (Pérez 2011c). 
3.4 Resultados y discusión 
3.4.1 Relación molar de Cu-Co/haloisita 
En las tablas 3 y 4 se registran los resultados del análisis químico realizado para la arcilla 
natural y para los materiales modificados. Para los sólidos sintetizados, las pequeñas 
variaciones en el contenido de los elementos típicamente presentes en la arcilla reflejan 
la incorporación efectiva de los metales durante el proceso de impregnación. La 
disminución en los porcentajes para los sólidos soportados es consecuencia del balance 
másico debido a la inclusión de los óxidos de cobre y de cobalto. La incorporación de los 
metales Cu y Co como especies se verificó igualmente por FRX, indicando que las 
cantidades incorporadas son semejantes a los valores nominales empleados. Los 
porcentajes de Cu y de Co, con valores muy próximos a los valores nominales, confirman 
la efectividad del método de impregnación en la incorporación de dichos metales.  
 
 





Tabla 3.  Análisis químico de elementos minoritarios en los catalizadores soportados y su 
comparación con el soporte (haloisita). 
Sólido Na Ca K Fe Mg Ti 
Haloisita 0,091 0,025 0,212 0,519 0,212 1,022 
4Cu0Co/H -- 0,017 0,172 0,339 0,105 0,660 
2Cu1Co/H -- 0,015 0,188 0,386 0,170 0,726 
1Cu1Co/H -- -- 0,202 0,392 0,162 0,749 
1Cu2Co/H -- 0,010 0,182 0,412 0,165 0,712 
0Cu4Co/H -- 0,017 0,143 0,425 0,125 0,819 
 
Tabla 4.  Análisis químico elemental de cobre y de cobalto en los catalizadores 
soportados y su comparación con el soporte (haloisita). 





Haloisita 1,310 -- -- -- --  
4Cu0Co/H 1,160 0,003 19,773 19,776 20,259 2,38 
2Cu1Co/H 1,196 6,221 14,440 20,661 21,755 5,03 
1Cu1Co/H 1,226 9,039 11,006 20,045 21,768 7,91 
1Cu2Co/H 1,241 12,368 7,375 19,743 21,423 7,84 
0Cu4Co/H 1,232 19,312 0,047 19,359 19,072 1,50 
* Valores calculados (%) teniendo en cuenta las cantidades utilizadas experimentalmente 
para la síntesis de cada sólido. 
• Difracción de Rayos X 
Los perfiles de difracción de rayos X de los catalizadores sintetizados (Figura 16) 
muestran señales características de los óxidos de cobre (CuO) y de cobalto (Co3O4) 
(Palacios-Hernández et al., 2012), observándose un incremento de su intensidad con el 
aumento de la carga de cada metal. Este resultado indica la exitosa formación de los 
óxidos metálicos a 400 °C. Adicionalmente, se observan las señales características del 
soporte, lo que proporciona información sobre la estabilidad estructural del mineral de 
arcilla durante los procesos de síntesis; por ejemplo, la señal en posición 2θ=12,3 
claramente se mantiene. Para los sólidos que contienen óxido de cobalto, la señal de 19 
º2θ es un indicativo de la presencia de Co3O4 y/o fases oxídicas como CoAl2O4 o Co2AlO4 
(He et al., 2009).  
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Figura 16. Perfiles de difracción de rayos X para los catalizadores de Cu-Co/haloisita 
variando la relación molar de Cu/Co. H: Haloisita, Co: Óxido de cobalto (Co3O4), Cu: 
Óxido de cobre (CuO) 
• Reducción a temperatura programada de H 2 
Los procesos de oxidación catalítica de COVs son reacciones de óxido-reducción que 
involucran el uso de metales con estados de oxidación variable. Por tanto, el desempeño 
de catalizadores en dichas reacciones puede asociarse con su habilidad para ser 
reducidos y en consecuencia con el consumo de H2 durante el incremento de la 
temperatura. De esta manera, en la Figura 17 se presentan los perfiles de TPR-H2 de los 
óxidos soportados. La Tabla 5 presenta los picos máximos de reducción y consumos de 
hidrógeno de esta serie de sólidos. A continuación se explicará en detalle los perfiles de 
reducción para los sólidos 4Cu0Co/H, 1Cu2Co/H, 1Cu1Co/H, 2Cu1Co/H y 4Cu0Co/H. El 
perfil de reducción del mineral de arcilla natural no se discute en esta sección debido al 
bajo contenido de éste frente a las especies oxídicas de Cu y Co (menos de 2 % de 
hierro y titanio frente a 20 % de cobre y cobalto), sin embargo, el consumo de hidrógeno 
si es tenido en cuenta para el cálculo de los valores reportados en la Tabla 5. 
 
Los perfiles de TPR de los catalizadores soportados muestran temperaturas de reducción 
inferiores a los 500 °C, exceptuando el sólido que sólo contiene óxido de cobalto 
(0Cu4Co/H). En este sólido, la primera zona entre 100 y 500 °C es atribuida a procesos 
de óxido-reducción del óxido de cobalto a cobalto metálico (Castaño et al., 2013): 
 
	 +	 	→ 3 	 




Las señales en la zona de alta temperatura (550-750 °C) hacen referencia a la reducción 
total de las fases oxídicas CoAl2O4 o Co2AlO4 (Khassin et al., 2001) y de las entidades de 




Co2+/Co3+ que presentan mayor interacción con el soporte (Pérez et al., 2011a; Chmielarz 
et al., 2002) 
  
 
Figura 17.  Perfiles de reducción de los catalizadores de Cu-Co/haloisita con variación de 
la relación molar. 
 
Es conocido que cuando una mezcla de óxido de cobre y óxido de cobalto es soportado 
sobre Al2O3, durante el proceso de calcinación el óxido de cobalto puede reaccionar no 
sólo con el óxido de cobre sino también con el Al2O3, lo cual está estrechamente 
relacionado a sus defectos atómicos (Avramova et al., 2009). 
 
En este sentido, el perfil de reducción del óxido de cobalto soportado presenta dos 
señales amplias de reducción en la zona de baja temperatura máximos a 350 °C y a 430 
°C. La primera señal se asigna a la reducción de partículas de menor tamaño y/o iones 
cobalto superficiales de la especie de Co3O4 para formar CoO y Co
0 (Gabrovska et al., 
2011). El segundo evento indica la existencia de procesos complejos de reducción de las 
especies Co2+/Co3+ en partículas de mayor tamaño y/o a los átomos más internos (El-
Shobaky 2004), así como a especies CoAl2O4 superficiales (Khassin et al., 2001). Esto es 
confirmado por Castaño et al. (2013) quienes atribuyen las señales de reducción a baja 
temperatura a la reducción gradual de Co3O4 con diferentes tamaños de partícula a CoO 
y cobalto metálico. Por tanto, en este trabajo, la primera señal es asignada a la reducción 
de Co3O4 a CoO, y la segunda a la reducción de CoO a Co
0.  
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De acuerdo con Potoczna-Petru y Kępiński (2001), en una investigación con respecto a la 
reducción de Co3O4 seguida por microscopía electrónica, la temperatura de reducción se 
ve influenciada en gran medida por el tamaño de las partículas. Las partículas con 
tamaños inferiores a 53 Å están totalmente reducidas a cobalto metálico a temperaturas 
inferiores a 300 °C. Si el tamaño de partícula es mayor que 121 Å, la señal de reducción 
se desplaza y un pico a 420 °C se asigna a la reducción de CoO a cobalto metálico 
(Enache et al., 2002). El análisis por TPR-H2 del catalizador con sólo cobalto, debido a la 
forma y ancho de las señales, sugiere que éste contiene Co3O4 con cierta variedad de 
tamaño de partícula y un ambiente químico que favorecen el proceso reductivo.  
 
De otro lado, el perfil de reducción del sólido 4Cu0Co/H registra una única señal angosta 
en la zona de baja temperatura, dicha señal presenta un máximo en 328 °C que es 
asignado a la reducción de la especie CuO a Cu0 (Lucrédio et al., 2008).  
 




El ión Cu+ no es un intermediario estable para la reducción de CuO (Khassin et al., 2001). 
La ausencia de otras señales de reducción a mayores temperaturas muestra que no hay 
formación de fases que presenten alta interacción con el soporte. 
 
Finalmente, los perfiles de reducción de los catalizadores con mezclas de óxidos de Cu-
Co muestran, en todos los casos, un desplazamiento de las señales a menores 
temperaturas. También se encuentra una señal de reducción de poco consumo de 
hidrógeno desde 200 °C, lo que podría facilitar la oxidación de los COVs. Igualmente, en 
ningún caso, la temperatura de máxima reducción (Tmáx) es mayor a la de los 
catalizadores monometálicos, lo que sugiere una interacción entre el cobre y el cobalto 
que facilita la reducción.  
 
En el sólido 1Cu1Co/H se logran diferenciar dos procesos en la zona de máxima 
reducción, la primera a una temperatura cercana a los 274 °C y la segunda a 302 °C, que 
son inferiores a las señales encontradas en los otros catalizadores bimetálicos, en los 
cuales sólo se identifica una única señal de reducción a mayores temperaturas.  
 
Por otra parte, es claro que las señales angostas de reducción de los sólidos modificados 
con Cu-Co no representa la suma de los materiales derivados únicamente de cobre o de 
cobalto, lo que sugiere la posible formación de un óxido mixto (Lucrédio et al., 2008). Los 
resultados permiten concluir que la combinación de los iones metálicos de cobre y de 
cobalto en una sola estructura (óxido mixto) facilita la reducción de las especies 
metálicas permitiendo que el proceso se lleve a cabo a menores temperaturas, lo que 
probablemente facilite la oxidación de los COVs.  
 
La Tabla 5 registra el consumo total de H2 de todos los óxidos soportados. De acuerdo a 
las composiciones de los sólidos (soporte y fase activa) y siguiendo las relaciones 
estequiométricas anteriormente descritas, los consumos teóricos de H2 son 3,7; 4,1; 4,3; 
4,4 y 4,8 mmol de H2 totales/ g de catalizador, para los sólidos 4Cu0Co/H, 2Cu1Co/H, 
1Cu1Co/H, 1Cu2Co/H y 0Cu4Co/H, respectivamente. Al comparar los valores 
experimentales de la Tabla 5, se concluye que los niveles de reducción obedecen al 
orden 2Cu1Co/H > 1Cu2Co/H = 1Cu1Co/H > 0Cu4Co/H > 4Cu0Co (la diferencia en el 
consumo de H2 entre los sólidos 1Cu2Co/H y 1Cu1Co/H no supera el 5 %), lo cual pone 
en evidencia el incremento de la reducibilidad de los óxidos bimetálicos frente a los 




óxidos monometálicos. Asimismo, en el sólido 0Cu4Co/H los resultados muestran que las 
especies de Co no se redujeron completamente (79 %, calculado con respecto al valor 
teórico: 100x(3,8/4,8)) probablemente debido a la formación adicional y en menor 
cantidad de una solución sólida estable entre el Co y Al (CoAl2O4 y/o Co2AlO4) y otras 
fases espinelas que requieren temperaturas superiores a los 1000 °C para su reducción 
completa (Wang y Ruckenstein, 2001). Es evidente que la presencia del Cu en los 
sólidos bimetálicos mejora la reducibilidad del Co como consecuencia de un efecto 
cooperativo entre éstos (Cao et al., 2012; Pérez et al., 2011b).  
 
Tabla 5. Temperaturas máximas de reducción (TMR) y consumo total de H2 (H2 T) por los 
óxidos de Cu-Co soportados sobre haloisita. 
Sólido T MR (°C) 
Área relativa 
de la señal (%) 
H2 T ± 0,3 
(mmol H 2/gcat)*  
































3,8 (84 %) 
* en paréntesis se indica el rendimiento de la reducción.  
 
El consumo total de H2 de la muestra 2Cu1Co/H es ligeramente mayor que el valor 
esperado para una reducción completa de los componentes Cu2+ y Co2+/Co3+ a Cu0 y Co0 
respectivamente (110 %), indicando que el perfil de TPR-H2 obtenido puede incluir 
aportes de la reacción de especies de oxígeno contenidas en la superficie del soporte en 
contacto con los óxidos metálicos de Cu-Co. 
• Fisiadsorción de N 2 
La Figura 18 muestra las isotermas de adsorción de la haloisita natural calcinada a 400 
°C y de los sólidos sintetizados. En ninguno de los casos se observan modificaciones 
significativas en las curvas de adsorción-desorción, evidenciando una estabilidad textural 
después de la incorporación de los óxidos metálicos. Es claro que en los catalizadores 
predominan las características texturales del soporte, siendo el tipo de poros de una 
consecuencia de la morfología nanotubular de la haloisita. 
 
Los valores para los parámetros texturales (Tabla 6), muestran un área superficial 
específica menor en los catalizadores en comparación con el mineral de arcilla. 
Adicionalmente, se observa que el área de microporos no es modificada 
significativamente, mientras que en todos los casos hay una disminución en el área de 
mesoporos, indicando que la incorporación de los óxidos metálicos forma agregados que 
se encuentran obstruyendo las cavidades mesoporosas de la haloisita. También se 
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observa que se mantiene el radio promedio de poros sin alteración relevante, es decir el 
tipo de poros se conserva.  La gráfica de distribución de tamaño de poros, determinada 
por el método de BJH (Figura 19), muestra un máximo de distribución en 
aproximadamente 110 Å. En todos los catalizadores, aunque se mantiene una 
distribución monomodal y de forma semejante a la del soporte, se verifica una 
disminución en la población de poros, en mayor grado para los sólidos que contienen 
óxido de cobalto como fase activa, lo que podría indicar que la formación de agregados 
ligeramente mayores se ve favorecida por la incorporación de Co. 
 
Figura 18. Isotermas de adsorción-desorción para los catalizadores soportados variando 
la relación molar de los iones Cu/Co. 
 












































































Figura 19. Distribución de tamaño de poro BJH para los catalizadores de Cu-Co/haloisita 
 
Tabla 6. Parámetros texturales para los catalizadores soportados empleando los 
modelos B.E.T., curvas t y BJH. 
 
Área de 
microporo (m 2/g) 
Área de 




poro BJH (Å) 
Haloisita 9 33 42 ~110 
4Cu0Co/H 9 18 27 75-95 
2Cu1Co/H 5 29 34 75-95 
1Cu1Co/H 11 12 23 75-96 
1Cu2Co/H 6 22 28 75-95 
0Cu4Co/H 10 20 30 75-97 
• Desempeño catalítico 
La actividad de los catalizadores para la oxidación total se describe con una curva de 
ignición (light off), que resulta al graficar la conversión (%) frente a la temperatura de 
reacción. Las curvas obtenidas para los óxidos evaluados tienen una forma sigmoidea, 
típica de los procesos catalíticos, donde una menor inclinación, indica mayor actividad y/o 
selectividad del catalizador. 
 
Un valor ampliamente reportado para evaluar la actividad y/o selectividad de los 
catalizadores es la temperatura a la cual se obtiene un porcentaje dado de conversión o 
generación de un producto determinado; obviamente entre más pequeño sea este valor 
más activo y/o selectivo será el catalizador. En particular, en la oxidación de compuestos 
orgánicos volátiles suelen compararse los sólidos en función de los valores T50 y T90, que 
corresponden a las temperaturas en las cuales se alcanza el 50 % y 90 % de conversión 
o selectividad a CO2, respectivamente. Así, las temperaturas T50 y T90 a las cuales fueron 
alcanzadas las selectividades a CO2 del 50 % y 90 % respectivamente, fueron elegidas 
como una medida de la eficiencia catalítica de los sólidos. 
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En primera instancia, el mineral meta-haloisita fue evaluado en la oxidación total de 
tolueno, su desempeño catalítico fue comparado con el desempeño de un mineral 
modificado de referencia y con la combustión térmica de tolueno (blanco) (Figura 20). Los 
sólidos modificados corresponden a un material tipo esmectita (mineral de arcilla tipo 2:1) 
modificado por dos vías: pilarización (PILC), que conduce a sólidos principalmente 
microporosos; y delaminación (DEL) sólidos predominantemente mesoporosos (Tabla 7), 
Estos sólidos fueron caracterizados con mayor detalle por Pérez 2011c; Gamba et al., 
2011; Carriazo et al., 2005.  
 
Tabla 7. Propiedades texturales y catalíticas en la reacción de oxidación de tolueno de 









(m2/g) Tipo de poro  T50 ± 2 °C 
Haloisita 9 33 42 Mesoporo 340 
DEL 19 108 127 Mesoporo 363 
PILC 102 29 167 Microporo 376 
* El área total para los sólidos mesoporosos (Haloisita natural y DEL) fue calculado mediante el 
método B.E.T., mientras que para el sólido microporoso (PILC) se calculó por el método Langmuir. 
 
Como se observa en la figura 20, la oxidación térmica de tolueno se inicia a temperaturas 
mayores a los 300 °C, sin lograr una combustión total mayor al 30 % a 400 °C. Como es 
evidente, la presencia de minerales de arcilla mejora la actividad y selectividad en la 
reacción, desplazando el T50 a menores temperaturas (Tabla 7), aunque en ningún caso 
se logra un 100 % de oxidación. Cabe destacar que el mineral meta-haloisita y la 
esmectita delaminada presenta mejor desempeño catalítico que la arcilla pilarizada, 
indicando que la reacción de oxidación esta favorecida por la presencia de materiales 
predominantemente mesoporosos. Asimismo se observa que el área no es un parámetro 
crítico para la mayor actividad, donde el sólido con menor área presenta el menor T50 y el 
mayor porcentaje de selectividad a 400 °C. Es preciso resaltar que el mineral meta-
haloisita solamente fue triturado y tamizado, mientras que la síntesis de los minerales 
esmectiticos (modificados vía delaminación y pilarización) se realiza típicamente durante 
periodos de tiempo que varían entre 24 y 48 horas, además que se requiere la adición de 
agentes modificantes como sales de amonio y especies de aluminio, entre otros, que 
general un aumento en el costo de la producción de estos materiales.  
 
Estos resultados muestran que el mineral de arcilla meta-haloisita presenta propiedades 
adecuadas para obtener catalizadores más activos y selectivos en la oxidación total de 
tolueno con la ventaja adicional que no se requiere ninguna modificación química. 
 





Figura 20.  Ensayos catalíticos para diferentes minerales de arcilla 
 
En la Figura 21 se relaciona la conversión de tolueno con la selectividad a CO2 para el 
sólido 1Cu1Co/H, en donde se observa que la actividad está estrechamente relacionada 
con la combustión total de tolueno (diferencia en T50 y T90 no mayor a 5 °C). Indicando 
que la reacción de oxidación conduce a la producción total de CO2 sin la aparición de 
moléculas parcialmente oxidadas, confirmado por los resultados cromatográficos (Figura 
22). Éste comportamiento se presenta igualmente para todos los sólidos, por lo que en 




Figura 21. Conversión de tolueno frente a la selectividad a CO2 para el sólido 1Cu1Co/H. 
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Figura 22. Cromatogramas obtenidos para un ensayo de oxidación de tolueno 
empleando el sólido 1Cu1Co/H 
T = 400 °C T = 374 °C 
T = 343 °C T = 338 °C 
T = 312 °C T = 288 °C 
T = 274 °C T = 250 °C 
T = 226 °C T = 200 °C 
 
Tolueno 




En la Figura 23 se muestran los ensayos catalíticos de los materiales preparados con 
diferentes relaciones molares de Cu-Co, así como la actividad del mineral de arcilla sin 
especies soportadas. Es evidente que todos los sólidos presentan una buena actividad 
en la oxidación de tolueno. Sin embargo, como era de esperarse, con el mineral de arcilla 
calcinado a 400 °C se obtiene el desempeño catalítico más bajo, caracterizado por una 
curva muy inclinada hacia valores elevados de temperatura, el T50 más alto (340 °C) y sin 
alcanzar un 90 % de conversión.   
 
Los catalizadores preparados con la incorporación de las especies oxídicas de Cu y/o Co 
muestran una mayor actividad que la observada con el soporte. Es claro que los 
catalizadores monometálicos presentan una menor actividad que los bimetálicos, siendo 
el sólido con sólo cobre (4Cu0Co/H) el que muestra un menor desempeño, seguido por el 
sólido con sólo cobalto (0Cu4Co/H) (Tabla 8). Es importante resaltar que todos los 
sólidos sintetizados presentan menor selectividad a CO2 que el sólido de referencia (1 % 
Pt/Al2O3), caracterizado por Sanz et al., (2011).  
 
Figura 23. Ensayos catalíticos para los catalizadores de Cu-Co/Haloisita variando la 
relación molar de los iones metálicos como fase activa. 
 
Tabla 8. Parámetros de evaluación catalítica en la oxidación total de tolueno de los 
catalizadores soportados con variación de la relación molar de Cu-Co 
 T50  ± 2 °C T90 ± 5 °C 
Haloisita  340 -- 
4Cu0Co/H 318 358 
2Cu1Co/H 280 314 
1Cu1Co/H 274 308 
1Cu2Co/H 272 301 
0Cu4Co/H 302 318 
Pt/γ-Al 2O3 225 237 
 
Teniendo en cuenta estos resultados y los encontrados por TPR, se evidencia  que la 
reducibilidad de las especies no es el único parámetro determinante en la reacción de 
oxidación de tolueno, ya que contrario al desempeño catalítico, el sólido 4Cu0Co/H 
presenta mayor consumo de hidrogeno y menor temperatura de reducción (TM). Para 
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entender este resultado es necesario tener en cuenta que existen otros parámetros 
involucrados en el fenómeno, como la capacidad de liberación de oxígeno de la red del 
sólido. 
 
Por otro lado, los menores T50 y T90 se encuentran para los materiales que presentan los 
dos óxidos metálicos como fase activa, confirmándose el fuerte efecto cooperativo entre 
dichos óxidos, obteniéndose una conversión del 90 % de tolueno a CO2 y H2O a una 
temperatura de 301 °C para el mejor de los catalizadores. Dentro de estos tres sólidos, 
las relaciones molares de Cu/Co 1/1 y 1/2 (sólidos 1Cu1Co/H y 1Cu2Co/H) constituyen 
los catalizadores más importantes. En este caso la reducibilidad de las especies podría 
ser el parámetro determinante (aunque no el único), ya que como se encontró en el 
análisis de TPR-H2, estos sólidos presentaron las menores temperaturas de reducción y 
los mayores consumos de H2. Es importante destacar que todos los catalizadores mixtos 
de Cu-Co superan el 50% de conversión a 280 °C (Tabla 8).  
 
A partir de los resultados expuestos hasta aquí, se eligen los sólidos 1Cu1Co/H y 
1Cu2Co/H como los catalizadores más apropiados para la oxidación de tolueno. 
3.4.2 Cantidad nominal total de los metales Cu-Co  
Empleando los sólidos con relaciones molares Cu/Co 1/1 y 1/2, los cuales presentaron 
las mejores propiedades de actividad catalítica, se estudió el efecto de la cantidad 
nominal de los metales de transición en la obtención de catalizadores activos y selectivos 
en la oxidación de tolueno. Manteniendo estas relaciones molares, se varió la carga de 
metal con los contenidos que se registran en la Tabla 2.  
 
Por difracción de rayos X (Figura 24) se evidencian en todos los sólidos las señales 
típicas de los óxidos de cobre y de cobalto. Para la serie de catalizadores 1Cu1Co/H 
(Figura 24a), en los sólidos con contenidos de 10, 20 y 30 % de fase activa, la señal 
típica correspondiente al CuO se mantiene aproximadamente proporcional en 
comparación con la señal de la fase tipo espinela del óxido de cobalto (Co3O4), mientras 
que con un contenido de 40 %, se observa un incremento en las señales de CuO, 
indicando una mayor segregación de dicha fase en este caso. En la serie de sólidos 
1Cu2Co/H (Figura 24b) en ningún caso se presenta la segregación de CuO de manera 
significativa, evidenciando que esta relación molar probablemente facilita la posible 
formación de un óxido mixto entre los óxidos de cobre y de cobalto que es estable con el 
incremento en el contenido másico. 





Figura 24. Perfiles de DRX de los mejores catalizadores soportados. Efecto de la 
cantidad nominal. a) 1Cu1Co/H. b) 1Cu2Co/H. Señales típicas de: CuO (●) y Co3O4 (♦) 
 
En la Tabla 9 se registran los tamaños de partícula calculados por medio de la ecuación 
de Scherrer y empleando la señal característica del plano (311) del Co3O4 (36 °2θ), allí se 
observa que el tamaño de cristal aumenta con incrementos en el contenido de la carga 
metálica hasta 30 %, posterior a esta carga, se encuentra una disminución, posiblemente 
ocasionada por la segregación de las fases como se observó por DRX. 
 




1 (± 3 nm) 
Sólidos 
1Cu2Co/H Dp
1 (± 3 nm) 
10 % 41 10 % 33 
20 % 47 20 % 36 
30 % 65 30 % 47 
40 % 41 40 % 33 
1 Se emplea el ancho de altura media y el ángulo del plano (311) empleando la ecuación 
de Scherrer 
 
Los resultados de TPR-H2 (Figura 25 y Tabla 10) evidencian que a medida que aumenta 
la carga nominal de metal, el consumo de hidrógeno aumenta; sin embargo, como lo 
muestra la Figura 25 los perfiles no son idénticos y la diferencia principal está en la 
temperatura a la cual se reducen las especies superficiales. 
10 20 30 40 50 60 70






















10 20 30 40 50 60 70

























50 Síntesis y caracterización de catalizadores a partir de los metales Cu y Co soportados sobre 
un mineral de arcilla tipo haloisita para la oxidación total de tolueno 
 
 
Figura 25.  Perfiles de TPR-H2 de los mejores catalizadores soportados. Efecto de la 
cantidad nominal. a) 1Cu1Co/H. b) 1Cu2Co/H. 
 
 
Tabla 10.  Consumos de H2 (TPR-H2). Efecto de la carga. 
Consumo de H 2 (mmol/g cat ± 0,3) 
Sólidos 
1Cu1Co/H Experimental* Teórico  
Sólidos 
1Cu2Co/H Experimental* Teórico 
10 % 1,8 mmol (82 %) 2,2 10 % 1,9 mmol (79 %) 2,4 
20 % 4,2 mmol (98 %) 4,3 20 % 4,5 mmol (102 %) 4,4 
30 % 5,0 mmol (83 %) 6,0 30 % 5,5 mmol (87 %) 6,3 
40 % 6,3 mmol (81 %) 7,8 40 % 7,4 mmol (90 %) 8,2 
* en paréntesis se indica el rendimiento de la reducción. 
 
En la Figura 25 se registran los valores de temperatura máxima de reducción. Para la 
serie 1Cu1Co/H (Figura 25a) se destaca el sólido con 20% de cantidad nominal, el cual 
presenta una menor TM (302 °C), lo que indicaría una mayor facilidad para realizar 
procesos de óxido-reducción a bajas temperaturas. Igualmente, este sólido es el que 
presenta un mayor consumo de H2. Es claro que los contenidos mayores al 20 % 
ocasionan un desplazamiento de las señales de máxima reducción. Los catalizadores 
1Cu2Co/H (Figura 25b) presentan un comportamiento opuesto a la serie 1Cu1Co/H, 
donde el catalizador con 20 % de fase activa se reduce a una mayor temperatura. El 
sólido 1Cu2Co/H 10 % presenta una señal aguda a 270 °C, que representa la reducción 
de partículas de menor tamaño, siendo éste un indicativo indirecto de una mayor 
dispersión para dicho sólido.  
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Las variaciones en la temperatura de reducción de los catalizadores (Figura 25) y en los 
consumos de H2 (Tabla 10) son típicamente influenciadas por la carga de las especies de 
cobalto y cobre, el tamaño de partícula y la relación Cu/Co, generando un evento 
complejo con influencia en las características de óxido-reducción de los sólidos. 
 
Comparando los perfiles de reducción de los catalizadores de la serie 1Cu1Co/H frente a 
los catalizadores de la serie 1Cu2Co/H, se observa que, exceptuando los sólidos del 20 
%, las temperaturas de reducción son inferiores para la relación 1/2 de Cu/Co 
confirmando la menor estabilidad del sólido formado por dicha relación. Asimismo, como 
se observa en la Tabla 10, los catalizadores con 20 % presentan mayor eficiencia en el 
consumo de H2, interpretado como un mayor rendimiento (porcentaje de reducción 
calculado con respecto al valor teórico) en el proceso de reducción. 
 
El análisis textural (Figura 26) no muestra modificaciones significativas en las isotermas 
de adsorción para ninguna serie de sólidos, verificando que predomina el mismo tipo de 
poros presentes en la haloisita. Sin embargo, como se observa en la Tabla 11, los 
valores para los parámetros texturales muestran una disminución en el área superficial 
específica (área BET) debido al efecto másico ocasionado por la incorporación de las 
especies de óxidos de cobre-cobalto. Igualmente, se observa que cargas mayores al 20 
% no ocasionan mayor disminución de área. 
 
En este sentido, la distribución de tamaño de poros calculada por el método de BJH 
(Figura 27), muestra una disminución gradual de la población de mesoporos con el 
aumento del contenido de los óxidos, aunque el radio promedio de poro no es 
modificado. Estos resultados confirman que a mayores contenidos de los óxidos 
metálicos se favorece la formación de una mayor cantidad de agregados que conducen 
al bloqueo parcial de las cavidades y a su vez a la pérdida de área. 
 
Tabla 11. Parámetros texturales para los catalizadores soportados. Efecto del contenido 
de Cu-Co 
 Área de microporo (m 2/g) 
Área de 
mesoporo (m 2/g) 
Área B .E.T. 
(m2/g) 
Tamaño de 
poro BJH (Å)  
Haloisita 9 33 42 ~110 
1Cu1Co/H 10 % 7 30 37 75-95 
1Cu1Co/H 20 % 11 12 23 75-96 
1Cu1Co/H 30 % 6 23 29 75-95 
1Cu1Co/H 40 % 4 17 21 75-97 
1Cu2Co/H 10 % 10 27 37 75-97 
1Cu2Co/H 20 % 6 22 28 75-97 
1Cu2Co/H 30 % 5 22 28 75-97 
1Cu2Co/H 40 % 1 28 29 75-97 
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Figura 26. Isotermas de adsorción-desorción por efecto del aumento en la carga de fase 
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Figura 27. Distribución de tamaño de poro BJH. Efecto de la carga metálica. a) 
1Cu1Co/H b) 1Cu2Co/H 
 
En la Figura 28 y la Tabla 12 se resume el efecto de la cantidad nominal de Cu-Co sobre 
el desempeño catalítico de los sólidos en la reacción de oxidación de tolueno. Para la 
serie de sólidos 1Cu1Co/H, es claro que la actividad incrementa con el aumento de la 
cantidad de óxidos metálicos (mayor número de sitios activos); sin embargo, para los 
sólidos con 20 y 30 % de Cu-Co las curvas de conversión y el T50 son muy semejantes. 
 
Como se describió anteriormente, el óxido de cobre presenta menor desempeño 
catalítico que el óxido de cobalto, y aumentar la carga metálica en la serie Cu/Co 1/1 
ocasiona la formación de CuO como fase segregada, por lo tanto, es probable que en los 
sólidos con cargas mayores al 20 % la mayor cantidad de esta fase segregada conduzca 
a la pérdida de especies metálicas de mayor actividad, aunque no se descarta el posible 
bloqueo de los mesoporos que impiden el transporte de materia hacia la fase activa, por 
lo que el desempeño catalítico puede verse afectado. En consecuencia, con una carga 
de 20 % para la serie 1Cu1Co/H se obtiene un balance óptimo entre el desempeño 
catalítico y la cantidad de las especies soportadas. 
 
Por otra parte, en la serie de sólidos 1Cu2Co/H se observa que los catalizadores con 
cargas de 10, 20 y 30 % de fase activa presentan un comportamiento catalítico similar 
(caracterizado por valores de T50 y T90 cercanos). Con base en esto, y a la luz de los 
resultados descritos anteriormente, es posible pensar que probablemente en estos 
sólidos se presente menor cantidad de fases segregadas de CuO. Asimismo, es claro 
que para esta serie de sólidos una carga de 10 % de óxidos metálicos es suficiente para 
obtener el menor valor de T50, lo cual puede ser explicado por la menor temperatura de 
reducción y mayor dispersión encontrada para este sólido, aunque la menor cantidad de 
especies superficiales podría estar afectando el valor de T90 probablemente debido a la 
saturación de sitios activos. Teniendo en cuenta que la caracterización de los 
catalizadores con un contenido de 40 % en peso no muestran diferencias significativas 
frente a los catalizadores de menor carga másica, el ensayo catalítico no se lleva a cabo 
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Figura 28.  Efecto de la carga de óxidos metálicos en el desempeño catalítico de los 
sólidos de Cu-Co/haloisita de a) 1Cu1Co/H b) 1Cu2Co/H. 
 
Tabla 12. Efecto de la carga nominal sobre los parámetros catalíticos de los sólidos 
soportados. 
Solidos 
1Cu1Co/H T50 ± 2 °C T90 ± 5 °C 
Solidos 
1Cu2Co/H T50 ± 2 °C T90 ± 5 °C 
10 % 291 322 10 % 261 319 
20 % 274 308 20 % 272 301 
30 % 276 298 30 % 265 301 
 
Finalmente, dentro de los resultados expuestos, los porcentajes de 20% de metal para la 
serie 1Cu1Co/H y el 10 % para la serie 1Cu2Co/H son elegidos como los mejores 
catalizadores para la oxidación total de tolueno. Dentro de estos dos sólidos, el 
catalizador 1Cu2Co/H 10 % es el que presenta el mejor balance entre las propiedades 
químicas y texturales con un menor contenido másico.   
3.4.3 Estabilidad de la meta-haloisita durante la s íntesis y el 
ensayo catalítico 
Para verificar la estabilidad estructural del soporte durante los tratamientos térmicos 
ocurridos tanto en el proceso de síntesis como en el ensayo catalítico, se empleó 
difracción de rayos X (Figura 29a) y se evaluó la relación de alturas entre la señal d(001) 
(12,09 °2θ) y la señal de cuarzo (26,60 °2θ) sobre el sólido 1Cu1Co/H antes y después 
de dichos procesos. Así mismo se empleó microscopía electrónica de transmisión para 
observar la presencia de los nanotubos luego de la síntesis de dicho sólido. 
 
Como se puede observar en la Figura 29a y en la Tabla 13, no se encontraron 
transformaciones estructurales importantes por causa de las condiciones en los procesos 
mencionados: síntesis del catalizador (400 ºC por 2 horas) y ensayo catalítico (400 °C, 
flujo de aire y de tolueno). Igualmente se confirmó la presencia de los nanotubos de 
haloisita en dicho sólido mediante TEM (Figura 29b). Esto confirma la estabilidad 
estructural del material durante los tratamientos térmicos realizados en estos dos 
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procesos. Por otra parte, el tamaño de partícula de Co3O4 se incrementa ligeramente y 
no hay evidencia de la formación de CoO para el catalizador usado.  
 
Figura 29. Efecto de las condiciones de reacción sobre la estabilidad de los nanotubos 
del mineral de arcilla. a) estructural. b) morfológica. 
 
Tabla 13. Relación entre la intensidad de la señal d(001) de la haloisita y la señal de 
cuarzo (36 °2θ) del sólido 1Cu1Co/H antes y después de la síntesis y el ensayo catalítico. 
Sólido  H/Q Dp1 (± 3 nm)  
Haloisita 1,2 -- 
1Cu1Co/H fresco 1,3 47 
1Cu1Co/H usado 1,2 52 
 
De la misma manera, la estabilidad del catalizador 1Cu1Co/H 20 % fue investigada 
mediante el análisis de la conversión en una serie consecutiva de ciclos de 400 a 100 °C 
y la conversión en el tiempo a 308 °C durante 9 h. En el primer caso (Figura 30a), el ciclo 
de activación y desempeño catalítico se repitió cuatro veces utilizando el mismo 
catalizador. Los datos de conversión para cada ciclo no permiten observar cambios 
apreciables en el T50 y T90. Estas observaciones indican que el catalizador exhibió una 
estabilidad catalítica elevada frente a los ensayos de reutilización.  
 
La Figura 30b muestra la evolución de la conversión del catalizador en función del tiempo 
a 308 °C (T90). Esta temperatura se seleccionó ya que provoca una conversión menor al 
100 %, proporcionando con mayor sensibilidad cambios en el desempeño del catalizador. 
Estos nuevos experimentos mostraron que la conversión de tolueno a CO2 se mantiene 
estable (90 ± 2 %), sin desactivación apreciable. Mediante la comparación de estos 
resultados con los obtenidos por DRX para el catalizador estudiado luego del primer 
ciclo, se observó que la estructura y el funcionamiento durante un tiempo prolongado no 
condujo a transformaciones ni a desactivación evidente durante las pruebas. Además, el 
aumento en el tamaño de partícula no parece tener efecto sobre la eficiencia y la 
selectividad del catalizador.  
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Figura 30. Ensayos de estabilidad durante la oxidación de tolueno sobre 1Cu1Co/H. a) 
Ciclos de reutilización. b) Conversión de tolueno dependiente del tiempo. 
 
Este comportamiento contrasta con otros catalizadores, basados en cobalto, previamente  
evaluados en la oxidación de hidrocarburos, que se desactivan a bajas temperaturas. 
Uno de los principales problemas del óxido de cobalto como catalizador para la oxidación 
de COVs, en trabajos anteriores, ha sido su estabilidad relativamente baja, incluso a 
temperaturas inferiores a las que la muestra ha sido tratada (Solsona et al., 2008; Liotta 
et al., 2006; Trigueiro et al., 2006). En el presente trabajo, la estabilidad catalítica 
observada es buena y consistente con los escasos cambios estructurales observados 
entre el sólido fresco y utilizado. Por tanto, los resultados indican el empleo exitoso del 
mineral tipo meta-haloisita como soporte catalítico. 
3.5 Conclusiones 
Las diferentes caracterizaciones permitieron establecer que las especies formadas a 
partir de cobalto y/o cobre en los catalizadores soportados sobre haloisita están 
constituidas de los óxidos CuO y Co3O4 (estructura espinélica) con diferentes 
capacidades de reducibilidad. Las propiedades texturales de los sólidos sintetizados se 
vieron fuertemente determinadas por el soporte, con detrimentos menores sobre el área 
superficial como consecuencia de la obstrucción parcial de poros en la haloisita. Los 
catalizadores soportados empleando como fase activa dichos óxidos de Cu y/o de Co 
sobre el mineral de arcilla mostraron elevada actividad y selectividad en la combustión 
completa de tolueno a temperaturas moderadas. Dentro de los catalizadores 
monometálicos, el catalizador de cobalto mostró mejor desempeño que el de cobre, 
aunque este último presenta una menor temperatura de reducción evaluada por TPR-H2. 
Se observó un efecto cooperativo entre los óxidos de cobre y de cobalto, donde las 
relaciones molares Cu/Co iguales a 1/1 y 1/2 presentaron la mayor actividad catalítica en 
la reacción estudiada. Con base en la evaluación del contenido nominal de la fase activa 
se encontró que fases segregadas de CuO disminuyen el desempeño catalítico, por lo 
que la relación 1/2 conduce a mejores resultados. Dentro de estas dos relaciones, los 
catalizadores 1Cu1Co/H 20 % y 1Cu2Co/H 10 % presentan el mejor balance entre las 
propiedades químicas, texturales y catalíticas.  
 





























































Finalmente, se observó una contribución apreciable del soporte en el evento catalítico de 
la reacción estudiada. Además, la haloisita empleada mostró estabilidad estructural 
apropiada como soporte catalítico tanto en la síntesis de los sólidos como en la reacción 






















En este capítulo se describen los resultados de la caracterización de los óxidos puros de 
Cu, Co, Cu-Co y la mezcla mecánica de los óxidos puros con haloisita. Los resultados 
son comparados con el catalizador 1Cu1Co/H (sintetizado por impregnación húmeda). La 
caracterización estructural confirma que el óxido mixto tipo espinela CuCo2O4 es la fase 
predominante en el catalizador sintetizado y el CuO se encuentra como fase segregada 
en menor cantidad. Los estudios de reducibilidad para los sólidos sintetizados evidencian 
la formación de una única fase de fácil reducción, así como una señal a bajas 
temperaturas que podría estar relacionada con la mayor actividad catalítica de la fase 
espinela del óxido mixto. La actividad catalítica permite evidenciar que dicha fase es la 
responsable del mejor desempeño en la oxidación de tolueno por parte de los 
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En catálisis heterogénea se han reportado ampliamente catalizadores con más de un 
componente activo, ya que componentes adicionales pueden llegar a funcionar de una 
manera sinérgica para mejorar la actividad, selectividad y estabilidad de los 
catalizadores. Por supuesto, el rendimiento general de un catalizador multicomponente 
será determinado por la interacción de los componentes activos, así como su interacción 
con el soporte (Yin y Ge, 2012; Wang et al., 2005). La combinación de dos óxidos 
algunas veces conduce a la creación de nuevos sistemas con nuevas propiedades 
fisicoquímicas que pueden llegar a presentar un elevado rendimiento catalítico (Hosseini 
et al., 2012). Las propiedades fisicoquímicas y catalíticas dependen principalmente de la 
composición, del método de preparación y de las condiciones de calcinación (El-
Shobaky, 2004). 
 
El concepto “cooperación entre metales” está relacionado a la posible asociación entre 
dos o más sistemas que al operar juntos, producen un sistema más complejo y con 
propiedades diferentes a las de los (sub)sistemas que lo produjeron (Aguilera et al., 
2011). La combinación de elementos metálicos resulta más efectiva puesto que se 
aprovechan las propiedades de cada uno y se permite el efecto cooperativo entre ellos. 
Bajo esta denominación se comprenden elementos que potencian la actividad de los 
catalizadores (Zhi et al., 2010). En este sentido, catalizadores basados en óxidos mixtos 
de Cu-Al mostraron que la mayor eficiencia se presentaba con la combinación de CuO y 
la fase espinélica CuAl2O4, pero su actividad depende de la presencia de CuO en la 
superficie. En el caso de catalizadores de óxidos de Cu-Mg y Cu-Co-Mg, su alta actividad 
en la oxidación de COVs se atribuyó a una fase espinélica superficial (Bialas et al., 2011). 
 
Los óxidos tipo espinela son una clase de óxidos complejos con una composición AB2O4, 
donde los iones A son generalmente iones metálicos divalentes que ocupan los sitios 
tetraédricos y los iones B son iones trivalentes que ocupan los sitios octaédricos (Figura 
29) (Shaheen et al., 2001). 
 
     
Figura 31. Figura general de una estructura tipo espinela. a) Celda unidad. b) 
Subunidades que componen la celda unidad (Nebot-Díaz 2001). 
 
Con base en esto, y con lo evidenciado en el capítulo anterior, queda claro que el 
sistema Cu-Co ha sido estudiado con anterioridad (Carriazo et al., 2012; Fang et al., 
2011; Avramova et al., 2009; Chen et al., 2009; Zhu y Gao 2009), en donde la mezcla de 
metales en una misma matriz permite efectos cooperativos entre ellos. Sin embargo, es 
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necesario determinar si el proceso cooperativo está asociado a la formación de nuevas 
estructuras y posterior disposición de los sitios activos, o si es el resultado de la 
presencia conjunta de las especies activas (óxidos) individuales en la reacción de 
oxidación. Por tal motivo, en esta parte de la investigación se sintetizaron los óxidos 
puros de Cu (CuO), Co (Co3O4) y óxido mixto de Cu-Co, y se preparó la mezcla 
mecánica de los óxidos de cobre y de cobalto con los nanotubos de haloisita, sólido 
denotado como MO. Esta serie de sólidos es comparada con los óxidos soportados sobre 
el mineral de arcilla discutidos anteriormente, haciendo énfasis en el sólido 1Cu1Co/H 20 
%, el cual hace parte de los catalizadores que presentaron mejor desempeño catalítico. 
4.2 Materiales y métodos 
4.2.1 Síntesis de los óxidos   
La síntesis de los óxidos puros (CuO, Co3O4)  y del óxido mixto de Cu-Co se llevó a cabo 
por la descomposición térmica de los nitratos correspondientes, siguiendo el mismo 
protocolo empleado para la síntesis de los catalizadores soportados descrito en el 
capítulo III, pero sin la presencia del soporte (haloisita). Para la síntesis del óxido mixto 
de Cu-Co se empleó una relación molar 1/1 de los metales Cu/Co, análogo al sólido 
1Cu1Co/H. Por otra parte, se realizó la mezcla mecánica de los óxidos de cobre y de 
cobalto con el mineral de arcilla, en una relación molar Cu/Co 1/1 y manteniendo una 
carga total de metal de 20 %, sólido denominado: MO. 
4.2.2 Caracterización de los sólidos 
La metodología y condiciones empleadas para la caracterización realizada por DRX, 
sortometría de N2, TPR-H2 y la reacción de oxidación de tolueno fueron descritas en el 
capítulo II y III.  
 
Los tamaños de partícula se calcularon empleando la ecuación de Scherrer: 
D=kλ/β.cosθ, donde D es el tamaño de partícula, k es una constante geométrica,  β es el 
ancho a altura media de la señal, expresado en radianes, y θ es el ángulo de difracción 
(Tang et al., 2008). Para ello se hizo uso del software Origin versión 8.5. Para los 
cálculos de tamaños de partícula de óxidos se tomó la señal d311. 
4.3 Resultados y discusión 
• Difracción de rayos X   
Los perfiles de difracción de rayos X de los óxidos puros (Figura 32a) muestran las 
señales características de CuO (monoclínico), de Co3O4 (cúbico) y CuCo2O4 (cúbico) 
para el óxido mixto de Cu-Co. Las señales se identificaron por comparación con 
resultados de literatura (Palacios-Hernández et al., 2012; Shaheen y Ali, 2001). Los 
sólidos Co3O4 y CuCo2O4 cristalizan en una estructura tipo espinela que presenta una 
señal característica a 37 °2θ, correspondiente al plano (311) (Palacios-Hernández et al., 
2012). Como se observa en la figura 32b, es evidente que para el CuCo2O4, dicha señal 
se desplaza hacia ángulos bajos, en comparación con el Co3O4, indicando una posible 
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sustitución isomórfica de los iones Cu2+ (radio 0,87 Å) por los iones Co2+ en posiciones 
tetraédricas (radio 0,72 Å) (Shannon, 1976) de la estructura del Co3O4, causada por la 
migración de los iones cobre dentro de la estructura espinélica del óxido de cobalto 
(Cesar et al., 1999). De acuerdo con Porta et al., (1992) es posible distinguir estos óxidos 
por un ligero desplazamiento del valor del parámetro de red (a) en el Co3O4 alrededor de 
0,005 Å. 
 
Adicionalmente, se encuentra que este desplazamiento se presenta cuando la fase tipo 
espinela es formada en la síntesis del óxido mixto y no por la mezcla mecánica de los 
óxidos de Co y de Cu, como lo muestra el perfil de difracción del sólido MO, el cual no 
presenta un desplazamiento significativo. 
 
De otro lado, se confirmó que la temperatura de síntesis de estos sólidos (400 °C) es 
adecuada para la formación del óxido mixto. En este sentido, Shaheen y Ali (2001) 
mostraron que la formación de una fase de CuCo2O4 se inicia a 300 °C, aunque Cesar et 
al., (2000) mencionan que la formación de una espinela de Cu-Co se dificulta por la baja 
estabilidad térmica, ya que cuando es calentado en aire entre 400 y 500 °C, este se 
descompone en óxido de cobre, oxígeno y una fase espinela enriquecida con cobalto, lo 
que conduce a la segregación de CuO, confirmando la buena elección de la temperatura 
de calcinación. 
 
De acuerdo a la reacción teórica de formación de CuCo2O4  
 
6  4	 		 → 	6 
 
se requiere una relación molar de Cu/Co 1/2, por esta razón el perfil de DRX de dicho 
óxido muestra las señales de óxido cúprico (CuO) como fase segregada, ya que el sólido 
en estudio fue sintetizado empleando cantidades equimolares de los dos metales. 
   
Figura 32. Perfiles de difracción de rayos X de los óxidos puros de Cu, de Co y óxido 
mixto de Cu-Co. a) De 15 a 70 °2θ. b) De 35 a 40 °2θ. 
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De la misma manera, una ampliación en la región entre 35 y 40 °2θ se realizó para los 
perfiles de difracción de los catalizadores soportados (los difractogramas de 5 a 70 °2θ 
fueron mostrados en la Figura 16). Como se observa en la Figura 33, es claro que un 
desplazamiento en la señal de la fase espinela también está presente para los 
catalizadores bimetálicos soportados, confirmando que la estructura espinela CuCo2O4 
forma parte de la fase activa de dichos catalizadores (aunque no es posible afirmar que 
sea la única fase presente).  
 
  
Figura 33. Ampliación entre 35 y 40 °2θ para los perfiles de DRX de los óxidos 
soportados. 
 
La Tabla 14 muestra los cambios en el parámetro de red para la estructura cúbica del 
óxido mixto formado en los catalizadores soportados, evidenciándose el aumento en el 
tamaño de la red del óxido de cobalto con la inclusión de cobre en el óxido mixto de Cu-
Co, causado por el mayor radio iónico del Cu2+ frente al Co2+ tetraédrico. Así mismo, se 
encuentra que los dos mejores catalizadores discutidos anteriormente, presentan los 
mayores parámetros de red (arista de la celda).  
 
Tabla 14. Parámetro de red (arista) para los óxidos con estructura cúbica tipo espinela: 
óxidos puros y óxidos soportados. 
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Sólido  Parámetro de red (arista)  Dp
1 (± 3 nm) 
Co3O4 8,047 Å 66 
CuCo2O4 8,094 Å 33 
2Cu1Co/H 8,113 Å 27 
1Cu1Co/H 8,120 Å 47 
1Cu2Co/H 8,124 Å 36 
0Cu4Co/H 8,080 Å 41 
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El aumento en el parámetro de red del óxido de cobalto soportado frente al óxido de 
cobalto puro puede ser atribuido a la formación de las fases tipo espinela CoAl2O4 o 
Co2AlO4 debido a la presencia de especies de aluminio en el soporte catalítico. Mediante 
el perfil DRX se evidencian cambios en los parámetros de red de la estructura 
monoclínica del CuO, caracterizado por el desplazamiento hacia valores mayores de 
ángulo 2θ de las señales correspondientes a los planos (002) y (111), ubicadas hacia 
35,5 y 38,7 °2θ respectivamente (Figura 33). Este desplazamiento indica que el Co 
sustituye parcialmente al Cu en dicho óxido. 
 
De otro lado, se encontró que el tamaño de partícula en todos los óxidos binarios  
sintetizados (óxidos soportados y óxido mixto) es menor a los 50 nm (Tabla 13), además 
que el tamaño del Co3O4 es el doble al tamaño del CuCo2O4, indicando que la presencia 
de óxido de Cu favorece la formación de partículas de menor tamaño y dificulta la 
aglomeración de cobalto. Así mismo se observa que los óxidos soportados presentan un 
tamaño de cristal entre 27 y 47 nm, que es cercano al encontrado para el sólido 
CuCo2O4. Estos resultados indican que este tamaño de los nanocristales podría estar 
regulado por el método de síntesis y/o por el soporte catalítico. 
 
Finalmente, la Figura 34 muestra una comparación entre los perfiles de DRX de los 
sólidos 1Cu1Co/H y MO. Es evidente que las señales características del mineral de 
arcilla, así como la señal de cuarzo, no presentan desplazamientos. En cuanto a la 
intensidad de las señales correspondientes a las especies oxídicas, se observa que para 
el sólido 1Cu1Co/H estas especies están haciendo parte mayoritariamente de las 
posibles  fases espinela, caracterizado por la mayor intensidad y por el desplazamiento 
de la señal de 37,0 °2θ. Las señales anchas y de baja intensidad correspondientes al 
óxido cúprico (35,5 y 38,7 °2θ) confirman la presencia de éste (CuO), aunque en una 
pequeña cantidad y/o una baja cristalinidad.  
 
Figura 34. Comparación entre los perfiles de DRX de los sólidos 1Cu1Co/H y MO. 
• Reducción a temperatura programada de H 2 
La Figura 35 muestra los perfiles de reducción para de los sólidos 1Cu1Co/H y MO, en 
donde se observa que el sólido MO presenta las dos señales características de los 
óxidos individuales de Cu y de Co, discutidos anteriormente, en tanto que el perfil del 
sólido 1Cu1Co/H es característico de una única fase. Estos resultados confirman que las 
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propiedades de óxido-reducción de los catalizadores soportados son características de 




Figura 35. Perfiles de reducción a temperatura programada de hidrogeno para los 
sólidos 1Cu1Co/H y MO 
 
Los perfiles de TPR de los óxidos puros (Figura 36a) muestran temperaturas de 
reducción inferiores a los 500 °C. Para el Co3O4, se observan dos señales complejas, la 
primera zona entre 250 y 350 ºC y la segunda zona entre 350 y 450 °C, las cuales se 
asignan de la misma manera que para el sólido 0Co4Co/H (discutido en el capítulo 3, 
página 41). Cada uno de estos procesos ocurre a temperaturas inferiores en el óxido 
puro debido a la ausencia de interacción fuerte metal-soporte, la cual es probable que se 
haya presentado en el sólido soportado. Como es claro, esta misma disminución se 
presenta para los perfiles de reducción de los óxidos puros CuO y CuCo2O4. 
 
Adicionalmente, la Figura 36b muestra que la reducibilidad de los sólidos bimetálicos es 
característico de la fase CuCo2O4, representado por una reducción con bajo consumo de 
hidrogeno a bajas temperaturas, presente en el óxido mixto y en el óxido soportado, lo 
que repercute en mejores propiedades redox de los catalizadores, quizá debido a la 
mayor movilidad de los oxígenos de red. En este contexto, Doggali et al., (2012) 
confirman que las señales a baja temperatura son causadas por la alta dispersión de las 
partículas de óxido metálico sobre el soporte y argumentan que las señales de baja 
intensidad a menores temperaturas son asignadas al hidrogeno consumido en la 
reacción con el oxígeno de red sub-superficial, el cual puede migrar a altas temperaturas 
del interior hacia la superficie del catalizador, propiedad que es de gran importancia para 
obtener mejores catalizadores en la oxidación de COVs. 
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Figura 36.  Perfiles de TPR-H2 para los catalizadores basados en óxidos metálicos puros 
(Co3O4, CuO) y el óxido mixto CuCo2O4 en comparación con el catalizador 1Cu1Co/H. 
 
La Tabla 15 registra los consumos de hidrógeno y las temperaturas de reducción para los 
óxidos puros, el óxido mixto y la mezcla mecánica de los óxidos de Cu y de Co con la 
haloisita (sólido MO). El consumo de H2 para el sólido MO muestra una reducibilidad de 
apenas el 74 % (calculado con respecto a las milimoles de H2 consumido por el soporte y  
de acuerdo a las relaciones estequiométricas de los iones Cu2+ y Co3+), mucho más baja 
que para el catalizador 1Cu1Co/H (98 %), mostrando cómo la reducibilidad de las 
especies de los óxidos se ve favorecida por la formación de una fase tipo óxido mixto, 
que en consecuencia debe presentar una mayor movilidad de oxígenos sub-superficiales 
hacia el exterior del sólido. 
 
Tabla 15. Temperaturas máximas de reducción (TMR) y consumo total de H2 (H2 T) para 
los óxidos puros y su respectiva mezcla mecánica. 
Sólido T MR (°C) 
Área relativa de 
la señal (%) 
H2 T ± 0,3* 
(mmol H 2/gcat) 
H2 Teórico  
(mmol H 2/gcat) 

















3,2 (74 %) 4,3  
* en paréntesis se indica el rendimiento de la reducción. 
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• Fisiadsorción de N 2 
Entre los óxidos puros y el óxido mixto, el Co3O4 presenta la mayor área superficial 
específica BET (Tabla 16) y el CuO la más baja, lo cual está asociado con la 
aglomeración de la muestra (Tang et al., 2008), generando limitaciones de transferencia 
de masa. Estos sólidos presentan isotermas tendientes a tipo II con niveles de adsorción 
muy bajos (Figura 37a), con un ciclo de histéresis tipo H1, lo que indica la presencia de 
poros regulares sin canales de interconexión (Alvares et al., 2012); mientras que el 
CuCo2O4 presenta una histéresis tipo H3, típica de sólidos con porosidad no uniforme 
(Leofanti et al., 1998). Estos resultados muestran una clara diferencia en las propiedades 
texturales entre el óxido mixto y los óxidos simples, así como un comportamiento meso- y 
macroporoso para los tres tipos de óxidos. La distribución de tamaño de poro (Figura 
37b) muestra que la mayoría de los poros del Co3O4 y el CuCo2O4 están en el mismo 
intervalo de radio promedio (50 a 60 Å, como se ve en la Tabla 16). La baja área 
encontrada para el CuO no permite realizar esta misma distribución debido a que los 
valores se encuentran dentro del error característico de la técnica. El área superficial y el 
tamaño de poro de estos óxidos se encuentras dentro de los valores publicados en la 
literatura para catalizadores con cobalto sintetizados por métodos similares (Khobragade 
et al., 2012; Rivas et al., 2012; Cesar et al., 1999). 
 
Figura 37. a) Isotermas de adsorción-desorción para CuCo2O4, Co3O4, CuO. b) 
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Tabla 16.  Parámetros texturales para los óxidos puros empleando los modelos B.E.T., 
curvas t y BJH. 
 
Área de 
microporo (m 2/g) 
Área de 




poro BJH (Å)  
CuO 0,5 0,8 1,3 - 
Co3O4 3 26 29 50 y 330 
CuCo2O4 1 8 9 50-60 
• Desempeño catalítico 
La Figura 38 registra las curvas de conversión de tolueno (formación a CO2) en función 
de la temperatura para los sólidos CuO, Co3O4, CuCo2O4 y MO empleados como 
catalizadores, las cuales son comparadas con la curva de ignición del catalizador 
1Cu1Co/H. Es evidente que el CuO presenta el desempeño catalítico más bajo, 
alcanzando el 100 % de conversión a 400 ºC, mientras que el Co3O4 y CuCo2O4 logran el 
100 % de conversión antes de los 320 °C y valores menores de T50 y T90. En 
consecuencia, es posible atribuir el beneficio o efecto cooperativo en la actividad 
catalítica de los sólidos a la fase tipo espinela, que presenta la co-existencia de un par 
iónico M2+/M3+ que facilita los procesos de óxido-reducción (Yu et al., 2009).  
 
 
Figura 38. Ensayos catalíticos para los óxidos puros y el óxido mixto en comparación con 
la mezcla mecánica (MO) y el catalizador soportado 1Cu1Co/H. 
 
En este sentido, Alvares et al., (2012) estudiaron el papel de las especies superficiales de 
cobalto que rigen el desempeño catalítico en la oxidación de CO, empleando Co3O4 
como catalizador. En dicho trabajo sugieren que la quimiadsorción del reactivo se da 
preferiblemente en un sitio de Co3+ superficial, para luego ser oxidado por el oxígeno de 
la superficie Co2+-O-Co3+, generando finalmente el producto oxidado y la respectiva 
vacancia de oxígeno. De acuerdo a esto, una alta fracción de especies superficiales de 
Co3+ conduce a una alta actividad a baja temperatura.  
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Con base en estos resultados, y a los obtenidos para los catalizadores soportados 
descritos en el capítulo anterior, es posible concluir que la mayor actividad catalítica en la 
oxidación de tolueno para los sólidos soportados es debido a la presencia del óxido mixto 
CuCo2O4 (fase tipo espinela). Adicionalmente, el aumento del contenido de cobalto 
conduce a una disminución relativa en el contenido CuCo2O4 y a un aumento en el 
contenido de Co3O4. El aumento del contenido de cobre conduce también a una 
disminución relativa de la fase CuCo2O4 y a un aumento en el contenido de CuO que 
resulta en una disminución en la actividad. 
 
Por último, el desempeño catalítico del solido MO fue evaluado en las mismas 
condiciones que los óxidos puros (con 200 mg de sólido), cabe recordar que en este 
sentido, los catalizadores MO y 1Cu1Co/H solo contienen un 20 % en masa de dichos 
óxidos. Como se muestra en la Figura 38 y la Tabla 17, el sólido MO presenta valores 
menores de T50 y T90 que el óxido de cobre, lo cual podría reunir una serie de fenómenos 
complejos que incluyen la actividad relativa de las fases de óxidos presentes y la 
contribución física y química del soporte catalítico (haloisita). 
 
Tabla 17. Parámetros de evaluación catalítica en la oxidación total de tolueno empleando 
los óxidos puros (CuO y Co3O4), el óxido mixto de Cu-Co y la mezcla mecánica de 
óxidos-haloisita en comparación con el catalizador 1Cu1Co/H. 
Sólido  T50 ± 2 °C T90 ± 5 °C 
CuO 333 379 
Co3O4 306 322 
CuCo2O4 286 314 
MO 315 345 
1Cu1Co/H 274 308 
 
Por otro lado, el Co3O4 y CuCo2O4 presentan temperaturas de conversión menores que el 
MO, siendo consecuente con el mayor contenido de fase activa que fue empleado en el 
ensayo catalítico, lo cual repercute en una mayor cantidad de especie de Co3+ 
superficiales que elevan la conversión catalítica. Es claro que la diferencia de 
temperaturas no es mayor a 30 °C en ningún caso, mostrando que aunque se emplea un 
80 % más de fase activa con los sólidos Co3O4 y CuCo2O4, la diferencia en el rendimiento 
catalítico no es proporcional al contenido másico de catalizador, y que por tanto el 
soporte juega papel importante en la actividad final del sólido. Finalmente, es evidente 
que el sólido MO sólo alcanza 90 % de selectividad a CO2, ocasionando una combustión 
incompleta cercana al 10 %. En cualquier caso, estas condiciones repercuten en una 
pobre re-oxidación de la fase activa. 
4.4 Conclusiones 
El análisis estructural permitió identificar los óxidos CuO (monoclínico) y Co3O4 
(estructura tipo espinela) como fases activas formadas en los sólidos monometálicos. Se 
identificó el óxido mixto CuCo2O4, con estructura tipo espinela, resultado de la sustitución 
isomórfica de Cu2+ por Co2+ en las posiciones tetraédricas de dicha estructura. La 
especie CuCo2O4 resultó ser la fase predominante de los catalizadores más activos y por 
tanto, los resultados indican que la especie espinélica CuCo2O4 facilita el proceso de 
oxidación de tolueno, atribuyéndose a ésta el efecto cooperativo de los metales cobre-
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cobalto en la reacción estudiada. Además, no es posible atribuir el mayor desempeño 
catalítico únicamente a la mayor reducibilidad de dicha fase, ya que la movilidad de los 
oxígenos de red y la posible adsorción de los reactivos preferencialmente sobre uno de 
los metales de la red son propiedades que podrían intervenir en la actividad catalítica de 



























Los objetivos trazados en el desarrollo de la presente investigación se orientaron al 
estudio de un mineral arcilloso tipo 1:1 como soporte catalítico para la obtención de 
sólidos basados en óxidos metálicos de cobre y/o cobalto para ser usados en la  
oxidación total de tolueno. 
 
El problema fue abordado en primer lugar, con la evaluación fisicoquímica del mineral de 
arcilla tipo haloisita y su potencial como soporte catalítico. A continuación se realizó la 
síntesis de los catalizadores soportados, empleando como fase activa cobre y/o cobalto, 
estableciendo inicialmente las relaciones molares de Cu/Co con mayor actividad. 
Posteriormente, estas relaciones fueron empleados para la preparación de sólidos con 
diferentes contenidos másicos. Por último, se emplearon los óxidos puros de Cu, Co y el 
óxido mixto de Cu-Co para determinar la fase responsable del mayor desempeño 
catalítico y su respectivo efecto en las propiedades fisicoquímicas de los óxidos 
soportados (estructura, textura y propiedades óxido-reductivas). 
 
En dicho contexto y a la luz de los objetivos establecidos, los resultados obtenidos en 
este trabajo permiten platear las siguientes conclusiones generales:  
 
1. El mineral arcilloso de origen colombiano con potencial explotación y utilidad en la 
preparación de nuevos materiales corresponde a una meta-haloisita, 
mineralógicamente apreciable por su elevada pureza, con mínimos contenidos de 
elementos contaminantes, sin fases cristalinas detectables diferentes a la haloisita 
y el cuarzo y buena estabilidad térmica, sin destrucción estructural antes de 450 
°C. 
 
2. Adicionalmente, debido a su morfología predominantemente nanotubular y sus 
características mayoritariamente mesoporosas, se constituye en una excelente 
alternativa como soporte para el diseño y preparación de catalizadores 
heterogéneos. 
  
3. En cuanto a los catalizadores soportados empleando como fase activa óxidos de 
Cu y/o de Co sobre el mineral de arcilla tipo haloisita, se encontró elevada 
actividad y selectividad en la combustión completa de tolueno a temperaturas 
moderadas. Además, los catalizadores presentaron alta estabilidad frente a 
ensayos de reutilización. Se observó un efecto cooperativo entre los óxidos 
metálicos, donde las relaciones molares Cu/Co iguales a 1/1 y 1/2 presentaron la 
mayor actividad catalítica en la reacción estudiada. Dentro de estas dos 
relaciones, los catalizadores 1Cu1Co/H 20 % y 1Cu2Co/H 10 % presentan el 
mejor balance entre las propiedades químicas, texturales y catalíticas. Para el 
sólidos 1Cu1Co/H 20 % es necesario emplear mayor contenido nominal debido a 
la segregación parcial de CuO que disminuye el desempeño catalítico. El análisis 
de los óxidos puros y también de los catalizadores soportados permitió concluir 
que la estructura tipo espinela CuCo2O4 es la fase responsable de la mayor 
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actividad en la oxidación total de tolueno, y por tanto responsable del efecto 
cooperativo observado.   
 
4. Igualmente se encontró que no es posible atribuir el mayor desempeño catalítico 
únicamente a la mayor reducibilidad de la fase CuCo2O4, ya que la movilidad de 
los oxígenos de red y la posible adsorción de los reactivos preferencialmente 
sobre uno de los metales de la red son propiedades que intervienen en la 
actividad catalítica de esta estructura.  
 
5. Finalmente, la haloisita empleada mostró estabilidad apropiada como soporte 
catalítico en la reacción de oxidación de tolueno sin modificación estructural y 
morfológica de los nanotubos durante el proceso de síntesis y posteriores 
ensayos catalíticos. Esto permite concluir que el presente trabajo contribuye al 
conocimiento sobre el empleo de minerales naturales como alternativas 
potenciales para obtener catalizadores eficientes y competitivos para la oxidación 
de COVs. 
5.1 Recomendaciones 
Según los resultados expuestos y teniendo en cuenta la complejidad de los sistemas 
empleados desde el punto de vista del estado sólido y la química de superficies, se hace 
necesario profundizar en aspectos que permitan un mejor entendimiento de los 
fenómenos ocurridos, y que faciliten el diseño de futuras investigaciones al respecto. En 
particular, se recomienda emprender trabajos específicos en las siguientes direcciones: 
• Realizar un estudio detallado de la facilidad de re-oxidación de las especies Cu-
Co superficiales, así como de los procesos que ocurren en ciclos prolongados de 
oxidación-reducción, con el fin de profundizar en los eventos redox que dan lugar 
a la actividad y selectividad de los catalizadores de Cu-Co. 
• Realizar un estudio de mecanismos de reacción de oxidación de tolueno sobre los 
óxidos metálicos aquí discutidos, con el objetivo de determinar qué cationes 
facilitan la oxidación total. 
• Enfocar esfuerzos para obtener información sobre el papel que juega el mineral 
de arcilla meta-haloisita, la morfología nanotubular y las propiedades ácidas del 
mismo, empleando técnicas como DRIFT (Infrarrojo con reflectancia difusa) o 
TPD de amoniaco acoplado a un espectrómetro de masas. 
• Obtener catalizadores con diferentes métodos de síntesis con el objetivo de 













A. Anexo: Unidad permeable 
La unidad permeable consta de un recipiente en donde el extremo superior se encuentra 
una placa sinterizada (frita) número 2 (tamaño de poro de 200 nm) rodeada por una 
chaqueta tipo-saturador para mantener un flujo de agua y así permitir el control de la 
temperatura mediante un baño termostatado a 60 °C (figura I). 
La concentración de tolueno fue asegurada siguiendo el área bajo la curva de los 
cromatogramas durante 12 horas y empleando patrones dentro de una curva de 
calibración. 
Es importante resaltar que a nuestro conocimiento, este tipo de unidades alimentadoras 
de COVs son utilizadas por primera vez en un trabajo de investigación.  
 
Figura I.  Unidad permeable para la alimentación del COV en la reacción de oxidación de 
tolueno (Esta unidad permeable fue desarrollada por Pérez 2011c y publicada en este 







74 Síntesis y caracterización de catalizadores a partir de los metales Cu y Co soportados 





























1) Aguilera D. A., Perez A., Molina R., Moreno S. (2011). Cu–Mn and Co–Mn 
catalysts synthesized from hydrotalcites and their use in the oxidation of VOCs. 
Applied Catalysis B: Environmental 104(1–2):144-150.  
2) Alifanti M., Florea M., Prâvulescu V. I. (2007). Ceria-based oxides as supports for 
LaCoO3 perovskite; catalysts for total oxidation of VOC. Applied Catalysis B: 
Environmental 70(1-4):400-405. 
3) Alvarez A., Ivanova S., Centeno M. A., Odriozola J. A. (2012). Sub-ambient CO 
oxidation over mesoporous Co3O4: Effect of morphology on its reduction behavior 
and catalytic performance. Applied Catalysis A: General 431-432:9-17. 
4) An H. T. Q., Huu T. P., Van T. L., Cormier J. M., Khacef A. (2011). Application of 
atmospheric non thermal plasma-catalysis hybrid system for air pollution control: 
Toluene removal. Catalysis Today 176(1):474-477. 
5) Avramova I., Stoyanova D., Kasabova N. (2009). The role of modified alumina 
support for the formation of active Cu-Co oxide phase-an XPS investigation. 
Journal of the University of Chemical Technology and Metallurgy. 44(4):359-364. 
6) Barrientos-Ramírez S., Oca-Ramírez G. M., Ramos-Fernández E. V., Sepúlveda-
Escribano A., Pastor-Blas M.M., González-Montiel A. (2011). Surface modification 
of natural halloysite clay nanotubes with aminosilanes. Application as catalyst 
supports in the atom transfer radical polymerization of methyl methacrylate. 
Applied Catalysis A: General 406(1-2):22–33. 
7) Barrientos-Ramírez S., Ramos-Fernández E.V., Silvestre-Albero J., Sepúlveda-
Escribano A., Pastor-Blas M.M., González-Montiel A. (2009).Use of nanotubes of 
natural halloysite as catalyst support in the atom transfer radical polymerization of 
methyl methacrylate. Microporous and Mesoporous Materials 120:132-140. 
8) Bates T. F., Hildebrand F. A., Swineford A. (1950). Morphology and structure of 
endellite and halloysite. The American Mineralogist 35(7-8):463-484. 
9) Besoain, E.; (1985) “Mineralogía de arcillas de suelos”, Instituto Interamericano de 
Cooperación para la Agricultura, San José – Costa Rica. 
10) Belver C., Bañares-Muñoz M.A., Vicente M.A. (2004). Fe-saponite pillared and 
impregnated catalysts I. Preparation and characterisation. Applied Catalysis B: 
Environmental 50(2):101-112. 
11) Bergaya F., Lagaly G. (2006). Chapter 1.0 General introduction: clays, clays 
minerals, and clay science. Handbook of clay science. Developments in clay 
science, Vol 1. Edited by Bergaya F., Theng B.K.G., Lagaly G. Elsevier 1-18. 
76 Síntesis y caracterización de catalizadores a partir de los metales Cu y Co soportados 
sobre un mineral de arcilla tipo haloisita para la oxidación total de tolueno 
 
 
12) Bialas A., Niebrzydowska P., Dudek B., Piwowarska Z., Chmielarz L., Michalik M., 
Kozak M., Kústrowski P. (2011). Coprecipitated Co–Al and Cu–Al oxide catalysts 
for toluene total oxidation. Catalysis Today 176(1):413-416. 
13) Boikov E. V., Vishnetskaya M. V., Emel’yanov A. N., Tomskii I. S., Shcherbakov N. 
V. (2008). The Selective Catalytic Oxidation of Toluene. Russian Journal of 
Physical Chemistry A 82(13):2233-2237. 
14) Brigatti M.F., Galan E., Theng B.K.G. (2006) Chapter 2: Structures and Mineralogy 
of Clay Minerals. Handbook of Clay Science. Developments in Clay Science, Vol. 
1. Edited by Bergaya F., Theng B.K.G., Lagaly G. Elsevier 19-86. 
15) Cai Z.-Y., Zhu M.-Q., Dai H., Liu Y., Mao J.-X., Chen X.-Z., He C.-H. (2011). 
Halloysite Nanotubes Supported Gold Catalyst for Cyclohexene Oxidation with 
Molecular oxygen. Advances in Chemical Engineering and Science1:15-19. 
16) Cao H., Li X., Chen Y., Gong M., Wang J. (2012). Effect of loading content of 
copper oxides on performance of Mn-Cu mixed oxide catalysts for catalytic 
combustion of benzene. Journal of rare earths 30(9):871-877. 
17) Campos A. M., Moreno S., Molina R. (2008). Relationship between hydrothermal 
treatment parameters as a strategy to reduce layer charge in vermiculite, and its 
catalytic behavior. Catalysis Today 133-135:351-356. 
18) Cañizares P., Valverde J. L., Sun K. M. R., Molina C. B. (1999). Synthesis and 
characterization of PILCs with single and mixed oxide pillars prepared from two 
different bentonites. A comparative study. Microporous and Mesoporous Materials 
29(3):267–281. 
19) Carriazo J.G., Guelou E., Barrault J., Tatibouet J.M., and Moreno S. (2003). 
Catalytic wet peroxide oxidation of phenol over Al-Cu or Al-Fe modified clays. 
Applied Clay Science 22:303-308. 
20) Carriazo J.G., Guelou E., Barrault J., Tatibouët J.M., Molina R., Moreno S. (2005). 
Synthesis of pillared clays containing Al, Al-Fe or Al-Ce-Fe from a bentonite: 
Characterization and catalytic activity. Catalysis Today 107-108:126-132. 
21) Carriazo J.G., Molina R., Moreno S. (2008). A study on Al and Al–Ce–Fe pillaring 
species and their catalytic potential as they are supported on a bentonite. Applied 
Catalysis A: General 334(1-2):168-172. 
22) Carriazo J. G., Bossa-Benavides L. F., Castillo E. (2012). Actividad catalítica de 
metales de transición en la descomposición de peróxido de  hidrógeno. Química 
Nova 35(6):1101-1106.  
23) Castaño M. H., Molina R., Moreno S. (2013). Mn–Co–Al–Mg mixed oxides by 
auto-combustion method and their use as catalysts in the total oxidation of 
toluene. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 370:167-174. 
24) Cellier C., Ruaux V., Lahousse C., Grange P., Gaigneaux E. M. (2006). Extent of 
the participation of lattice oxygen from γ-MnO2 in VOCs total oxidation: Influence 
of the VOCs nature. Catalysis Today 117(1-3):350-355. 
25) Centeno M. A., Portales C., Carrizosa I., Odriozola J. A. (2005). Gold supported 
CeO2/Al2O3 catalysts for CO oxidation: influence of the ceria phase. Catalysis 
Letters 102(3–4):289-297. 
26) Centi G., Perathoner S. (2008). Catalysis by layered materials: A review. 
Microporous and Mesoporous Materials 107(1-2):3-15. 
27) Cesar D. V., Peréz C. A., Salim V. M. M., Schmal M. (1999). Stability and 
selectivity of bimetallic Cu-Co/SiO2 catalysts for cyclohexanol dehydrogenation. 




28) Cesar D. V., Peréz C. A., Schmal M., Salim V. M. M. (2000). Quantitative XPS 
analysis of silica-supported Cu–Co oxides. Applied Surface Science 157(3):159-
166. 
29) Chen X., Zhang J., Huang Y., Tong Z., Huang M. (2009). Catalytic reduction of 
nitric oxide with carbon monoxide on copper-cobalt oxides supported on nano-
titanium dioxide. Journal of Environmental Sciences. 21(9):1296-1301. 
30) Cheng H., Yang Y., Liu Q., Zhang J., Frost R. L. (2010). A spectroscopic 
comparison of selected Chinese kaolinite, coal bearing kaolinite and halloysite-A 
mid-infrared and near-infrared study. Spectrochimica Acta Part A 77(4):856–861. 
31) Chmielarz L., Kuśtrowski P., Rafalska-Łasocha A., Dziembaj R. (2002). Influence 
of Cu, Co and Ni cations incorporated in brucite-type layers on thermal behaviour 
of hydrotalcites and reducibility of the derived mixed oxide systems. 
Thermochimica Acta. 395(1-2):225-236. 
32) Cho K.-H., Jang B.-S., Kim K.-H., Park D.-W. (2006). Performance of pyrophyllite 
and halloysite clays in the catalytic degradation of polystyrene. Reaction Kinetics 
and Catalysis Letters 88(1): 43-50. 
33) Costanzo P. M., Giese R. F. Jr., Lipsicas M. (1984). Static and dynamic structure 
of water in hydrated kaolinites. 1. The static structure. Clays and Clay Minerals 
32(5):419-428. 
34) Das T. Deo G. (2012). Effects of metal loading and support for supported cobalt 
catalyst. Catalysis Today 198(1):116-124. 
35) Daza C. E., Gamba O. A., Hernández Y., Centero M. A., Mondragón F., Moreno 
S., Molina R. (2011).High-Stable Mesoporous Ni-Ce/Clay Catalysts for Syngas 
Production. Catalysis Letters 141(7):1037-1046. 
36) Delimaris D., Ioannides T. (2009). VOC oxidation over CuO–CeO2 catalysts 
prepared by a combustion method. Applied Catalysis B: Environmental 89:295-
302. 
37) Doggali P., Teraoka Y., Mungse P., Shah I. K., Rayalu S., Labhsetwar N. (2012). 
Combustion of volatile organic compounds over Cu–Mn based mixed oxide type 
catalysts supported on mesoporous Al2O3, TiO2 and ZrO2. Journal of Molecular 
Catalysis A: Chemical 358:23-30. 
38) El-Shobaky H.G. (2004). Surface and catalytic properties of Co, Ni and Cu binary 
oxide systems. Applied Catalysis A: General. 278(1):1–9. 
39) El-Shobaky G. A., El-Shobaky H.G., Badawy A. A. A., Fahmy Y.M. (2011). 
Physicochemical, surface and catalytic properties of nanosized copper 
andmanganese oxides supported on cordierite. Applied Catalysis A: General 409–
410:234–238. 
40) Enache D. I., Rebours B., Roy-Auberger M., Revel R. (2002). In Situ XRD Study of 
the Influence of Thermal Treatment on the Characteristics and the Catalytic 
Properties of Cobalt-Based Fischer–Tropsch Catalysts. Journal of Catalysis 
205(2):346-353. 
41) Everaert, K., Baeyens J. (2004). Catalytic combustion of volatile organic 
compounds. Journal of Hazardous Materials 109(1-3):113-139.  
42) Fan H., Xie K., Shangguan J., Shen F., Li C. (2007). Effect of Calcium Oxide 
Additive on the Performance of Iron Oxide Sorbent for High-Temperature Coal 
Gas Desulfurization. Journal of Natural Gas Chemistry 16(4):404-408. 
43) Fang Y.Z., Liu Y., Zhang L.H. (2011). LaFeO3-supported nano Co-Cu catalysts for 
higher alcohol synthesis from syngas. Applied Catalysis A: General. 397(1-2):183-
191. 
78 Síntesis y caracterización de catalizadores a partir de los metales Cu y Co soportados 
sobre un mineral de arcilla tipo haloisita para la oxidación total de tolueno 
 
 
44) Feijen-Jeurissen M. M. R., Jorna J. J., Nieuwenhuys B. E., Sinquin G., Petit C., 
Hindermann J. P. (1999). Mechanism of catalytic destruction of 1,2-dichloroethane 
and trichloroethylene over γ-Al2O3 and γ-Al2O3 supported chromium and palladium 
catalysts. Catalysis Today 54(1):65-79. 
45) Gabrovska M., Edreva-Kardjieva R., Tenchev K., Tzvetkov P., Spojakina A., 
Petrov L. (2011). Effect of Co-content on the structure and activity of Co–Al 
hydrotalcite-like materials as catalyst precursors for CO oxidation Applied 
Catalysis A: General. 399(1-2):242–251. 
46) Gamba O., Moreno S., Molina R. (2011). Catalytic performance of Ni-Pr supported 
on delaminated clay in the dry reforming of methane. International Journal of 
Hydrogen Energy 36(2):1540-1550. 
47) Garetto T., Legoburu I., Montes M., Eliminación de emisiones atmosféricas de 
COVs por catálisis y adsorción, CYTED, Madrid, 2008. 
48) Gennequin C., Cousin R., Lamonier J.-F., Siffert S., Aboukaïs A. (2008). Toluene 
total oxidation over Co supported catalysts synthesized using ‘‘memory effect” of 
Mg–Al hydrotalcite. Catalysis Communications 9(7):1639-1643. 
49) Gennequin C., Kouassi S., Tidahy L., Cousin R., Lamonier J.-F., Garcon G., 
Shirali P., Cazier F., Aboukaïs A., Siffert S. (2010). Co–Mg–Al oxides issued of 
hydrotalcite precursors for total oxidation of volatile organic compounds. 
Identification and toxicological impact of the by-products. Comptes Rendus Chimie 
13(5):494-501. 
50) Grim R.E. Clay Mineralogy. McGraw-Hill, 1968. 
51) Harvey C.C., Lagaly G. Chapter 10.1 Conventional applications. Developments in 
clay science, Vol 1. Handbook of clay science. 2006, Elsevier. 501-540. 
52) He L., Berntsen H., Ochoa-Fernández E., Walmsley J., Blekkan E., Chen D. 
(2009). Co–Ni Catalysts Derived from Hydrotalcite-Like Materials for Hydrogen 
Production by Ethanol Steam Reforming. Topics in Catalysis. 52(3):206-217. 
53) Hettige C., Mahanama K. R. R., Dissanayake D. P. (2001). Cyclohexane oxidation 
and carbon deposition over metal oxide catalysts. Chemosphere. 43:1079-1083. 
54) Hosseini S. A., Niaei A., Salari D., Nabavi S. R. (2012). Nanocrystalline AMn2O4 
(A = Co, Ni, Cu) spinels for remediation of volatile organic compounds—synthesis, 
characterization and catalytic performance. Ceramics International 38(2):1655-
1661. 
55) Hu C. (2010). Enhanced catalytic activity and stability of Cu0.13Ce0.87Oy catalyst for 
acetone combustion: Effect of calcination temperature. Chemical Engineering 
Journal 159(1-3):129-137. 
56) Hu C. (2011). Catalytic combustion kinetics of acetone and toluene over 
Cu0.13Ce0.87Oy catalyst. Chemical Engineering Journal 168(3):1185-1192. 
57) Hu Y., Liu T., Shen M., Zhu H., Wei S., Hong X., Ding W., Dong L., Chen Y. 
(2003). Influence of titanium oxide on the surface interactions of MO (M=Cu and 
Ni)/γ-Al2O3 catalysts. Journal of Solid State Chemistry 170(1):58–67. 
58) Huang H., Li W. (2011). Destruction of toluene by ozone-enhanced photocatalysis: 
Performance and mechanism. Applied Catalysis B: Environmental 102(3-4):449-
453. 
59) Hutchings G.J., Mirzaei A. A., Joynerb R. W., Siddiqui M.R.H., Taylor S.H. (1998). 
Effect  of  preparation  conditions  on  the  catalytic  performance of  copper  





60) Jirátová K., Mikulová J., KlempaJ., Grygar V., Bastl Z., Kovanda F. (2009). 
Modification of Co–Mn–Al mixed oxide with potassium and its effect on deep 
oxidation of VOC. Applied Catalysis A: General 361:106–116. 
61) Joussein E., Petit S., Churchman J., Theng B., Righi D., Delvaux B. (2005). 
Halloysite clay minerals: a review. Clay Minerals 40:383-426. 
62) Joussein E., Petit S., Delvaux B. (2007). Behavior of halloysite clay under 
formamide treatment. Applied Clay Science 35(1-2):17–24. 
63) Kamiuchi N., Mitsui T., Yamaguchi N., Muroyama H., Matsui T., Kikuchi R., Eguchi 
K. (2010). Activation of Pt/SnO2 catalyst for catalytic oxidation of volatile organic 
compounds. Catalysis Today 157(1-4):415-419. 
64) Khassin A. A., Yurieva T. M., Kustova G. N., Itenberg I. S., Demeshkina M. P., 
Krieger T. A., Plyasova L. M., Chermashentseva G. K., Parmon V. N. (2001). 
Cobalt–aluminum co-precipitated catalysts and their performance in the Fischer-
Tropsch synthesis. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical. 168(1-2):193-207. 
65) Khobragade M., Majhi S., Pant K. K. (2012). Effect of K and CeO2 promoters on 
the activity of Co/SiO2 catalyst for liquid fuel production from syngas. Applied 
Energy 94:385-394. 
66) Kołodziej A., Łojewska J., Tyczkowski J., Jodłowski P., Redzynia W., Iwaniszyn 
M., Zapotoczny S., Kuśtrowski P. (2012). Coupled engineering and chemical 
approach to the design of a catalytic structured reactor for combustion of VOCs: 
Cobalt oxide catalyst on knitted wire gauzes. Chemical Engineering Journal 200-
202:329-337. 
67) Konova P., Stoyanova M., Naydenov A., Christoskova St., Mehandjiev D. (2006). 
Catalytic oxidation of VOCs and CO by ozone over alumina supported cobalt 
oxide. Applied Catalysis A: General 298:109-114. 
68) Koppmann R. (2007). Volatile Organic Compounds in the Atmosphere, Blackwell 
Publishing Ltd, Oxford. 
69) Kovanda F., Rojka T. Dobešová J., Machovič V., Bezdička P., Obalová L., Jirátová 
K., Grygar T. (2006). Mixed oxides obtained from Co and Mn containing layered 
double hydroxides- Preparation, characterization, and catalytic properties. Journal 
of Solid State Chemistry 179(3):812-823. 
70) Kovanda F., Jirátová K. (2011). Supported layered double hydroxide-related mixed 
oxides and their application in the total oxidation of volatile organic compounds. 
Applied Clay Science 53:305-316. 
71) Lamallem M., El Ayadi H., Gennequin C., Cousin R., Siffert S., Aïssi F., Aboukaïs 
A. (2008). Effect of the preparation method on Au/Ce-Ti-O catalysts activity for 
VOCs oxidation. Catalysis Today 137(2-4):367–372. 
72) Lambrou P. S., Efstathiou A. M. (2006). The effects of Fe on the oxygen storage 
and release properties of model Pd–Rh/CeO2–Al2O3 three-way catalyst. Journal of 
Catalysis 240(2):182–193 
73) Larsson P-O., Andersson A. (1998). Complete Oxidation of CO, Ethanol, and Ethyl 
Acetate over Copper Oxide Supported on Titania and Ceria Modified Titania. 
Journal of catalysis 179:72–89. 
74) Leofanti G., Padovan M., Tozzola G., Venturelli B. (1998). Surface area and pore 
texture of catalysts. Catalysis Today. 41(1-3):207-219. 
75) Levis S. R., Deasy P. B. (2002). Characterization of halloysite for use as a 
microtubular drug delivery system. International Journal of Pharmaceutics 243(1-
2):125–134. 
80 Síntesis y caracterización de catalizadores a partir de los metales Cu y Co soportados 
sobre un mineral de arcilla tipo haloisita para la oxidación total de tolueno 
 
 
76) Li R., He Q., Hu Z., Zhang S., Zhang L., Chang X. (2012). Highly selective solid-
phase extraction of trace Pd(II) by murexide functionalized halloysite nanotubes. 
Analytica Chimica Acta 713:136– 144. 
77) Li W. B., Wang J. X., Gong H. (2009).Catalytic combustion of VOCs on non-noble 
metal catalysts. Catalysis Today148(1-2):81-87. 
78) Liotta L. F., Di Carlo G., Pantaleo G., Deganello G. (2005). Co3O4/CeO2 and 
Co3O4/CeO2–ZrO2 composite catalysts for methane combustion: Correlation 
between morphologyreduction properties and catalytic activity. Catalysis 
Communications 6:329–336. 
79) Liotta L.F., Di Carlo G., Pantaleo G., Venezia A. M., Deganello G. (2006). 
Co3O4/CeO2 composite oxides for methane emissions abatement: Relationship 
between Co3O4–CeO2 interaction and catalytic activity. Applied Catalysis B: 
Environmental 66:217–227. 
80) Liotta L. F. (2010). Catalytic oxidation of volatile organic compounds on supported 
noble metals. Applied Catalysis B: Environmental 100(3-4):403–412. 
81) Liu P., Zhao M. (2009). Silver nanoparticle supported on halloysite nanotubes 
catalyzed reduction of 4-nitrophenol (4-NP). Applied Surface Science 255:3989-
3993. 
82) Liu S. Y., Yang S. M. (2008). Complete oxidation of 2-propanol over gold-based 
catalysts supported on metal oxides. Applied Catalysis A: General 334(1-2):92-99. 
83) Łojewska J., Kołodziej A., Łojewski T., Kapica R., Tyczkowski J. (2008). Cobalt 
catalyst deposited on metallic microstructures for VOC combustion: Preparation by 
non-equilibrium plasma. Catalysis Communications 10(2):142-145. 
84) Long R. Q., Yang R. T. (1999). Selective Catalytic Reduction of Nitrogen Oxides 
by Ammonia over Fe3+-Exchanged TiO2-Pillared Clay Catalysts. Journal of 
Catalysis 186(2):254–268. 
85) Lucrédio A. F., Jerkiewicz G., Assaf E. M. (2008). Cobalt catalysts promoted with 
cerium and lanthanum applied to partial oxidation of methane reactions. Applied 
Catalysis B: Environmental. 84(1-2):106–111. 
86) Luo P., Zhao Y., Zhang B., Liu J., Yang Y., Liu J. (2010). Study on the adsorption 
of Neutral Red from aqueous solution onto halloysite nanotubes. Water research 
44(5):1489–1497. 
87) Lvov Y.M., Shchukin D.G., Mohwald H., Price R.R. (2008). Halloysite clay 
nanotubes for controlled release of protective agents. ACS Nano 2(5):814–820. 
88) Ma C., Mu Z., He C., Li P., Li J., Hao Z. (2011). Catalytic oxidation of benzene 
over nanostructured porous Co3O4-CeO2 composite catalysts. Journal of 
Environmental Sciences 23(12):2078-2086. 
89) Machado G. S., Castro K. A. D. F., Wypych F., Nakagaki S. (2008). Immobilization 
of metalloporphyrins into nanotubes of natural halloysite toward selective catalysts 
for oxidation reactions. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 283(1-2):99–
107. 
90) Marney D. C. O., Russell L. J., Wu D. Y., Nguyen T., Cramm D., Rigopoulos N., 
Wright N., Greaves M. (2008). The suitability of halloysite nanotubes as a fire 
retardant for nylon 6. Polymer Degradation and Stability 93(10):1971–1978. 
91) Martinez M. S., Ballbe LL. E. (1985). Método de diferenciación de Caolinitas y 
Cloritas. Acta geológica hispánica 20(3-4):245-255. 
92) Menon U., Galvita V. V., Marin G. B. (2011). Reaction network for the total 




93) Menon U., Poelman H., Bliznuk V., Galvita V. V., Poelman D., Marin G. B. (2012). 
Nature of the active sites for the total oxidation of toluene by CuO-CeO2/Al2O3. 
Journal of Catalysis 295:91-103. 
94) Merino N. A., Barbero B. P., Grange P., Cadús L. E. (2005). La1−xCaxCoO3 
perovskite-type oxides: preparation, characterisation, stability, and catalytic 
potentiality for the total oxidation of propane. Journal of Catalysis 231:232–244. 
95) Mermut A. R., Cano A. F. (2001). Baseline studies of the clay minerals society 
source clays: chemical analyses of major elements. Clays and Clay Minerals 
49(5):381-386. 
96) Milt V.G., Lombardo E.A., Ulla M.A. (2002). Stability of cobalt supported on ZrO2 
catalysts for methane combustion. Applied Catalysis B: Environmental 37:63-73. 
97) Morales M. R., Barbero B. P., Lopez T., Moreno A., Cadús L. E. (2009). 
Evaluation and characterization of Mn–Cu mixed oxide catalysts supportedon TiO2 
and ZrO2 for ethanol total oxidation. Fuel 88:2122-2129. 
98) Murray, H.H., (2007). Applied Clay Mineralogy: Ocurrences, Processing and 
Application of Kaolins, Bentonites, Palygorskite-Sepiolite, and Common Clays, 
First edition. Developments in Clay Science, Vol. 2. Elsevier. 
99) Nebot-Díaz I. (2001). Estudio y caracterización de compuestos tipo espinela 
MIIAl2O4, mediante rutas de síntesis no convencionales. Aplicación a la industria 
cerámica. Tesis doctoral. Universitat Jaume I, Unidad predepartamental de 
química inorganica y orgánica. Castellón. 
100) Nicolini K. P., Fukamachi C. R. B., Wypych F., Mangrich A. S. (2009). Dehydrated 
halloysite intercalated mechanochemically with urea: Thermal behavior and 
structural aspects. Journal of Colloid and Interface Science 338(2):474–479. 
101) Okumura K., Kobayashi T., Tanaka H., Niwa M. (2003). Toluene combustion over 
palladium supported on various metal oxide supports. Applied Catalysis B: 
Environmental 44:325-331. 
102) Oliveira L. C. A., Rios R. V. R. A., Fabris J. D., Sapag K., Garg V. K., Lago R. M. 
(2003). Clay-iron oxide magnetic composites for the adsorption of contaminants in 
water. Applied Clay Science 22(4):169-177. 
103) Ordóñez S., Sastre H., Díez F. V. (2001). Characterisation and deactivation 
studies of sulfided red mud used as catalyst for the hydrodechlorination of 
tetrachloroethylene. Applied Catalysis B: Environmental 29(4):263–273. 
104) Oyama S. T. (1996). Factors Affecting Selectivity in Catalytic Partial Oxidation and 
Combustion Reactions, in Heterogeneous Hydrocarbon Oxidation, American 
Chemical Society. 2-19. 
105) Pabst W., Kuneš K., Havrda J., Gregorová E. (2000). A note on particle size 
analyses of kaolins and clays. Journal of the European Ceramic Society 
20(9):1429-1437. 
106) Padilla J. M., Del Angel G., Bertin V., Cortés-López A. J., Fierro J. L. G., Poisot M. 
(2013). Combustión de tolueno en catalizadores de Pd y Pt soportados en γ-Al2O3 
y γ-Al2O3-Ce. Revista Mexicana de Ingenieria Química 12(1):73-83. 
107) Palacio L. A., Silva J. M., Ribeiro F. R., Ribeiro M. F. (2008). Catalytic oxidation of 
volatile organic compounds with a new precursor type copper vanadate. Catalysis 
Today 133-135:502-508. 
108) Palacios-Hernández T., Hirata-Flores G. A., Contreras-López O. E., Mendoza-
Sánchez M. E., Valeriano-Arreola I., González-Vergara E., Méndez-Rojas M. A. 
(2012). Synthesis of Cu and Co metal oxide nanoparticles from thermal 
decomposition of tartrate complexes. Inorganica Chimica Acta 392:277-282. 
82 Síntesis y caracterización de catalizadores a partir de los metales Cu y Co soportados 
sobre un mineral de arcilla tipo haloisita para la oxidación total de tolueno 
 
 
109) Papaefthimiou P., Loannides T., Verykios X. E. (1999). VOC removal: 
investigation of ethylacetate oxidation over supported Pt catalysts. Catalysis 
Today 54:81–92. 
110) Parida K. M., Samal A. (1999). Catalytic combustion of volatile organic 
compounds on Indian Ocean manganese nodules. Applied Catalysis A: General 
182(2):249-256. 
111) Pasbakhsh P., Churchman G. J., Keeling J. L. (2013). Characterisation of 
properties of various halloysites relevant to their use as nanotubes and microfibre 
fillers. Applied Clay Science. 74:47-57. 
112) Peluso M. A., Gambaro L. A., Pronsato E.,Gazzoli D., Thomas H. J., Sambeth J. 
E. (2008). Synthesis and catalytic activity of manganese dioxide (type OMS-2) for 
the abatement of oxygenated VOCs. Catalysis Today 133-135:487-492. 
113) Pérez A., Lamonier J.-F., Giraudon J.-M., Molina R., Moreno S. (2011a). Catalytic 
activity of Co–Mg mixed oxides in the VOC oxidation: Effects of ultrasonic assisted 
in the synthesis. Catalysis Today 176(1):286-291. 
114) Pérez A., Montes M., Molina R., Moreno S. (2011b). Cooperative effect of Ce and 
Pr in the catalytic combustion of ethanol in mixed CuCoMgAl oxides obtained from 
hydrotalcites. Applied Catalysis A: General 408(1-2):96-104. 
115) Pérez A. (2011c). Diseño de catalizadores de metales de transición a partir de 
materiales con estructura laminar, promovidos con tierras raras para la oxidación 
de COVs. Tesis doctoral, Departamento de Química, Universidad Nacional de 
Colombia, Bogotá D.C.  
116) Pintar A., Batista J., Hočevar S. (2007). Nanostructured CuxCe1-xO2-y mixed oxide 
catalysts: Characterization and WGS activity tests. Journal of Colloid and Interface 
Science 307(1):145-157. 
117) Porta P., Dragone R., Fierro G., Inversi M., Jacono M., Moretti G. (1992). 
Preparation and characterisation of cobalt–copper hydroxysalts and their oxide 
products of decomposition. Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions 
88(3):311-319. 
118) Potoczna-Petru D., Kępiński L. (2001). Reduction study of Co3O4 model catalyst 
by electron microscopy Catalysis Letters 73(1):41-46. 
119) Quincoces C. E., Basaldella E. I., De Vargas S. P., González M. G. (2004). Ni/γ-
Al2O3 catalyst from kaolinite for the dry reforming of methane. Materials Letters 
58(3-4):272– 275. 
120) Rauquerol, F.; Rauquerol, J. Adsortion by power and porous solids; Academic 
Press: London, 1999. 
121) Reed C., VOC Catalytic Oxidation on Manganese Oxide Catalysts Using Ozone, 
Vol. Doctor of Philosophy in Chemical Engineering, Virginia Polytechnic Institute 
and State University, Blacksburg, Virginia, 2005. 
122) Rivas B., López-Fonseca R., Jiménez-González C., Gutiérrez-Ortiz J. I. (2012). 
Highly active behaviour of nanocrystalline Co3O4 from oxalate nanorods in the 
oxidation of chlorinated short chain alkanes. Chemical Engineering Journal 
184:184-192. 
123) Rouquerol F., Rouquerol J. (1999). Adsorption by Power and Porous Solids, 
Academic Press: London. 
124) Sanz O., Delgado J. J., Navarro P., ArzamendiG., Gandía L. M., Montes M. 
(2011). VOCs combustion catalysed by platinum supported on manganese 




125) Serp P., Castillejos E. (2010). Catalysis in Carbon Nanotube. ChemCatChem 
2(1):41-47. 
126) Shaheen W.M., Ali A.A. (2001). Characterization of solid–solid interactions and 
physicochemical properties of copper–cobalt mixed oxides and CuxCo3-xO4 
spinels. Materials Research Bulletin. 36(9):1703–1716. 
127) Shannon R. D. (1976). Revised effective ionic radii and systematic studies of 
interatomic distances in halides and chalcogenides. Acta Crystallographica A 
32(5):751-767. 
128) Shchukin D.G., Lamaka S.V., Yasakau K.A., Zheludkevich M.L., Ferreira M.G.S., 
Moehwald H. (2008). Active anticorrosion coatings with halloysite nanocontainers. 
Journal of Physical Chemistry C 112(4):958–964. 
129) Solsona B. E., Garcia T., Jones C., Taylor S. H., Carley A. F., Hutchings G. J. 
(2006). Supported gold catalysts for the total oxidation of alkanes and carbon 
monoxide. Applied Catalysis A: General 312:67-76. 
130) Solsona B., Vázquez I., Garcia T., Davies T., Taylor S. H. (2007). Complete 
oxidation of short chain alkanes using a nanocrystalline cobalt oxide catalyst. 
Catalysis Letters 116(3-4):116-121. 
131) Solsona B., Davies T. E., Garcia T., Vázquez I., Dejoz A., Taylor S. H. (2008). 
Total oxidation of propane using nanocrystalline cobalt oxide and supported cobalt 
oxide catalysts. Applied Catalysis B: Environmental 84:176–184 
132) Somekawa S., Hagiwara T., Fujii K., Kojima M., Shinoda T., Takanabe K., Domen 
K. (2011). Mineralization of volatile organic compounds (VOCs) over the catalyst 
CuO–Co3O4–CeO2 and its applications in industrial odor control. Applied Catalysis 
A: General 409-410:209-214. 
133) Spivey J. J. (1987). Complete Catalytic Oxidation of Volatile Organics. Industrial 
Engineering Chemistry Research 26(11):2165-2180. 
134) Stefanis A., Tomlinson A.A.G. (2006). Towards designing pillared clays for 
catalysis. Catalysis Today 114(2-3):126–141. 
135) Stefanov P., Avramova I., Stoichev D., Radic N., Grbic B., Marinova Ts. (2005). 
Characterization and catalytic activity of Cu–Co spinel thin films catalysts. Applied 
Surface Science 245(1-4):65-72. 
136) Tang C.-W., Wang C.-B., Chien S.-H. (2008). Characterization of cobalt oxides 
studied by FT-IR, Raman, TPR and TG-MS. Thermochimica Acta 473(1-2):68-73. 
137) Tang X., Xu Y., Shen W. (2008). Promoting effect of copper on the catalytic 
activity of MnOx –CeO2 mixed oxide for complete oxidation of benzene. Chemical 
Engineering Journal 144(2):175-180. 
138) Thorez, J. (2003). Practical XRD analysis of clay minerals. Workshop. Universidad 
Nacional de Colombia, Bogotá. 
139) Trigueiro F. E., Ferreira C. M., Volta J.-C., Gonzalez W. A., Pries de Oliveria P. G. 
(2006). Effect of niobium addition to Co/γ-Al2O3 catalyst on methane combustion. 
Catalysis Today 118(3-4):425-432. 
140) Todorova S., Kadinov G., Tenchev K., Caballero A., Holgado J. P., Pereñíguez R. 
(2009). Co3O4 + CeO2/SiO2 Catalysts for n-Hexane and CO Oxidation. Catalysis 
Letters 129(1-2):149-155. 
141) Todorova S., Naydenov A., Kolev H., Holgado J. P., Ivanov G., Kadinov G., 
Caballero A. (2012). Mechanism of complete n-hexane oxidation on silica 
supported cobalt andmanganese catalysts. Applied Catalysis A: General 413-
414:43-51. 
84 Síntesis y caracterización de catalizadores a partir de los metales Cu y Co soportados 
sobre un mineral de arcilla tipo haloisita para la oxidación total de tolueno 
 
 
142) Vaccari A. (1998). Preparation and catalytic properties of cationic and anionic 
clays. Catalysis Today 41(1-3):53-71. 
143) Vaccari, A. (1999). Clays and catalysis: a promising future. Applied Clay Science 
14(4):161-198. 
144) Varma R. S. (2002). Clay and clay-supported reagents in organic synthesis. 
Tetrahedron 58(7):1235-1255. 
145) Viseras M.T., Aguzzi C., Cerezo P., Viseras C., Valenzuela C. (2008). Equilibrium 
and kinetics of 5-aminosalicylic acid adsorption of halloysite. Microporous and 
Mesoporous Materials 108(1-2):112-116. 
146) Wang C.-H. (2004). Al2O3-supported transition-metal oxide catalysts for catalytic 
incineration of toluene. Chemosphere 55(1):11-17. 
147) Wang H. Y., Ruckenstein E., (2001). CO2 reforming of CH4 over Co/MgO solid 
solution catalysts-effect of calcination temperature and Co loading. Applied 
Catalysis A: General 209(1-2):207-215. 
148) Wang J., Funk S., Burghaus U. (2005). Indications for metal-support interactions: 
The case of CO2 adsorption on Cu/ZnO(0001). Catalysis Letters 103(3-4):219-
223. 
149) Wang L., Chen J., Ge L., Zhu Z., Rudolph V. (2011). Halloysite-Nanotube-
Supported Ru Nanoparticles for Ammonia Catalytic Decomposition to Produce 
COx-Free Hydrogen. Energy Fuels 25(8):3408–3416. 
150) Wang, L., Li, B., Chen, C., Jia, L. (2010). Structural characterization and related 
properties of the stearate anions intercalated Ni-Al hydrotalcite-like compound 
prepared by the microwave crystallization. Journal of Alloys and Compounds. 
508(2):426-432. 
151) Whitten G. Z., Heo G., Kimura Y., McDonald-Buller E., Allen D. T., Carter W. P. L., 
Yarwood G. (2010). A new condensed toluene mechanism for Carbon Bond: 
CB05-TU. Atmospheric Environment 44(40):5346-5355. 
152) Wyrwalski F., Lamonier J.-F., Siffert S., Aboukaïs A. (2007a).Additional effects of 
cobalt precursor and zirconia support modifications for the design of efficient VOC 
oxidation catalysts. Applied Catalysis B: Environmental. 70(1-4):393-399. 
153) Wyrwalski F., Lamonier J.-F., Siffert S., Gengembre L., Aboukaïs A. (2007b). 
Modified Co3O4/ZrO2 catalysts for VOC emissions abatement. Catalysis Today 
119:332-337. 
154) Xie Y., Qian D., Wu D., Ma X. (2011). Magnetic halloysite nanotubes/iron oxide 
composites for the adsorption of dyes. Chemical Engineering Journal 168(2):959–
963. 
155) Xu A., Yang M., Yao H, Du H., Sun C. (2009). Rectorite as catalyst for wet air 
oxidation of phenol. Applied Clay Science 43(3-4):435–438. 
156) Yah W. O., Takahara A., Lvov Y. M. (2012). Selective Modification of Halloysite 
Lumen with Octadecylphosphonic Acid: New Inorganic Tubular Micelle. Journal of 
the American chemical society 134:1853-1859. 
157) Yin S., Ge Q. (2012). Selective CO2 hydrogenation on the γ-Al2O3 supported 
bimetallic Co-Cu catalyst. Catalysis Today 194(1):30-37. 
158) Yu Y., Takei T., Ohashi H., He H., Zhang X., Haruta M. (2009). Pretreatments of 





159) Yuranov I., Dunand N., Kiwi-Minsker L., Renken A. (2002). Metal grids with high-
porous surface as structured catalysts: preparation, characterization and activity in 
propane total oxidation. Applied Catalysis B: Environmental 36:183-191. 
160) Zhang A.-B., Pan L., Zhang H.-Y., Liu S.-T., Ye Y., Xia M.-S., Chen X.-G. (2012). 
Effects of acid treatment on the physico-chemical and pore characteristics of 
halloysite. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 
396:182-188. 
161) Zhang L., Dong L., Yu W., Liu L., Deng Y., Liu B., Wan H., Gao F., Sun K., Dong 
L. (2011). Effect of cobalt precursors on the dispersion, reduction, and CO 
oxidation of CoOx/γ-Al2O3 catalysts calcined in N2. Journal of Colloid and Interface 
Science 355(2):464-471. 
162) Zhang Y., Chen Y., Zhang H., Zhang B., Liu J. (2013). Potent antibacterial activity 
of a novel silver nanoparticle-halloysite nanotube nanocomposite powder. Journal 
of Inorganic Biochemistry 118:59-64. 
163) Zhi K.-D., Liu Q.-S., Zhang Y.-G., He S., He R.-X. (2010). Effect of precipitator on 
the texture and activity of copper-manganese mixed oxide catalysts for the water 
gas shift reaction. Journal of fuel chemistry and technology 38(4):445-451. 
164) Zhu J., Gao Q. (2009). Mesoporous MCo2O4 (M= Cu, Mn and Ni) spinels: 
Structural replication, characterization and catalytic application in CO oxidation. 
Microporous and Mesoporous Materials. 124(1-3):144-152. 
165) Zuo S., Liu F., Zhou R., Qi C. (2012). Adsorption/desorption and catalytic oxidation 
of VOCs on montmorillonite and pillared clays. Catalysis Communications 22:1-5. 
 
 
 
 
